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RESUMO 
 
 
Polimerização via radical livre controlada (CRP) tem recebido cada vez mais 
atenção como uma técnica para produção de polímeros com micro estrutura 
altamente controlada. Em particular, distribuições de pesos moleculares estreitas 
são obtidas, com polidispersidade muito próxima de um, sendo um campo 
promissor na ciência de polimerização com estruturas controladas. Um importante 
requisito para engenharia de polimerização e desenvolvimento de polímeros é a 
construção de modelos matemáticos úteis, especialmente aqueles de natureza 
mecanística, com validação experimental. 
 O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento de modelos matemáticos 
abrangentes para simulação de polimerização para mecanismo RAFT. Metacrilato 
de metila em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-
pirrolecarboditioato (agente RAFT) e com AIBN como iniciador em um reator 
batelada será considerado como estudo. Os pesos moleculares foram calculados 
utilizando o método dos momentos. 
 Uma análise paramétrica considerando o efeito da concentração de iniciador e da 
concentração de agente RAFT foi realizada. O modelo predito está de acordo com 
os dados experimentais da literatura, o que atesta sua validade para ser utilizado 
no controle de estruturas poliméricas obtidas no processo RAFT. 
 
Palavra Chave: Polimerização via radical livre controlada, RAFT, Metacrilato de 
metila 
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ABSTRACT 
 
 
Lately, Living Free Radical Polymerization (LFRP) has been detached as a 
technique for the production of polymers with highly controlled microstructure. In 
particular, narrow distributions of molecular weights are obtained, with 
polydispersity values next to one. So, this technique is a promising field in the 
science of polymerization with controlled structures. An important requirement for 
engineering of polymerization and polymer development is the construction of 
useful mathematical models, especially those of mechanistic nature, with 
experimental validation. 
 The objective of this work was to develop comprehensive mathematical models to 
simulate polymerization from RAFT mechanism. Methyl Methacrylate in benzene at 
60°C in the presence of 2-cyanoprop-2-yl 1-pyrrolecarbodithioate (agent RAFT) 
and with AIBN as the initiator in a batch reactor was considered. The molecular 
weights have been calculated using the method of moments.  
A parametric analysis considering the effect of the initiator and agent RAFT 
concentrations was performed. Models prediction showed good agreements with 
experimental data from literature, what certifies its validity in being used in the 
control of polymeric structures in RAFT process. 
 
Keywords: Living free radical polymerization, RAFT, Methyl methacrylate. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
1.1 Motivação 
 
Polimerização via radical livre controlada (LFRP, do inglês, “Living free-
radical polymerization”) é um campo promissor na ciência de polimerização. Até 
recentemente, a rota para sintetizar moléculas de polímeros com estruturas 
controladas tinha sido através de processos iônicos, entretanto esses processos 
são sensíveis a impurezas e alguns tipos de solvente. A polimerização via radical 
livre controlada, que é mais versátil e robusta em relação às impurezas, tem se 
tornado uma alternativa promissora na produção de polímeros com estrutura 
controlada através de processos “controlados” ou “pseudo-living”. 
A polimerização via radical livre controlada pode ser obtida basicamente por 
três mecanismos: polimerização via radical livre mediante nitróxidos (NMP), 
polimerização via radical por transferência de átomos (ATRP) e polimerização via 
transferência de cadeia reversível por adição-fragmentação (RAFT). A LFRP é um 
processo capaz de produzir, com a adição de um agente capturante, uma reação 
reversível de ativação-desativação; resultando em um equilíbrio entre os radicais 
poliméricos em crescimento e os diferentes tipos de polímeros dormentes 
existentes na reação. A reação reversível tem o papel de diminuir a concentração 
de radicais poliméricos, fazendo com que as reações de terminação molecular e 
de transferência sejam diminuídas, mas não eliminadas do mecanismo.  Os 
processos LFRP conciliam as vantagens da química da polimerização via radical 
livre com os atributos da polimerização controlada ou “living polymerization”. 
A maioria dos artigos publicados na literatura nesta área foca aspectos 
químicos da síntese via radical controlada e poucos estudos sobre o 
desenvolvimento de modelos matemáticos destes processos têm sido 
apresentados, sobretudo para o processo RAFT. Esses estudos matemáticos 
seriam de grande proveito para uma melhor compreensão dos fenômenos 
envolvidos na reação, além de permitir o “scale-up” e desenvolvimento de 
processos industriais. 
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Como podemos perceber, a indústria de polímeros vem evoluindo e o papel 
dos pesquisadores é acompanhar essa evolução e antecipar as soluções de 
problemas ainda existentes.  Certamente a modelagem matemática é uma das 
ferramentas que permitem conhecer melhor nosso processo [Dube et. Al, 1997] 
com o objetivo de gerar produtos que possam atingir as necessidades do 
mercado. As LFRP’s são técnicas favoráveis na obtenção de polímeros com 
estrutura macromolecular definida, logo, a importância de estudá-las é evidente. 
 
1.2 Objetivo 
 
O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um procedimento 
sistemático para a modelagem matemática (detalhada e mecanística), simulação e 
análise paramétrica para a polimerização via radical livre controlada. A classe de 
polimerização via radical livre controlada pesquisada foi a Transferência de Cadeia 
Reversível por Adição-Fragmentação (RAFT, do inglês “Reversible Addition-
Fragmentation Chain Transfer”) e os dados experimentais para estimativa de 
parâmetros e validação de modelos foram obtidos da literatura. 
 
1.3 Estrutura da dissertação 
 
 No capítulo 1 apresenta-se a importância da polimerização controlada, os 
objetivos do trabalho e a motivação que levou à realização do trabalho. 
 O capítulo 2 mostra conceitos de polimerização, classificação de polímeros, 
técnicas de polimerização e conceitos de pesos moleculares. 
 Encontra-se no capítulo 3 conceitos de polimerização via radical livre 
controlada e seus mecanismos, o efeito difusional na LFRP e a escolha do 
mecanismo cinético. 
 No capítulo 4 encontra-se a modelagem matemática juntamente com os 
balanços molares para a polimerização via radical livre convencional e para a 
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polimerização via radical livre usando o mecanismo RAFT. Encontra-se também o 
cálculo da rigidez numérica do sistema e o método de resolução do modelo. 
 O capítulo 5 expõe os resultados obtidos na simulação e a análise 
paramétrica para o Processo RAFT. 
 No capítulo 6 encontra-se a conclusão e a proposta de trabalhos futuros 
relacionados à polimerização via radical livre controlada usando o mecanismo 
RAFT. 
 O Capitulo 7 apresenta as referências bibliográficas utilizadas como auxílio 
para a realização do trabalho. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA E CONCEITOS 
SOBRE POLIMERIZAÇÃO 
 
2.1 A Polimerização 
A Polimerização é o conjunto de reações químicas intermoleculares, 
segundo o qual, as moléculas dos “monômeros” (unidades de repetições) se unem 
umas a outras, por distintos mecanismos, para formar macromoléculas chamadas 
“polímeros”. A palavra polímero vem do grego poli (muitas) + meros (partes), em 
outras palavras, é a repetição de muitas unidades (poli) com um tipo de composto 
químico (mero). Uma característica fundamental da polimerização é "a 
peculiaridade de ser funcionalmente capaz de poder prosseguir indefinidamente 
levando à obtenção de polímeros de peso molecular, teoricamente, infinito".  Na 
realidade, a polimerização se interrompe por diversos motivos: esgotamento do 
monômero, estequiometria desbalanceada, reação de um polímero em 
crescimento com uma molécula monofuncional ou com outro polímero em 
crescimento, viscosidade excessiva do meio, etc. Há vários tipos de polímeros e 
de polimerizações. Há várias classificações de polímeros e de polimerizações que 
são caracterizados por sua grande complexidade, principalmente pelas reações 
paralelas que ocorrem durante este processo, pelos efeitos difusionais presentes e 
pela própria reação principal de polimerização que envolve as diferentes etapas de 
crescimento das cadeias. Os processos de polimerização, quaisquer que sejam, 
não produzem polímeros uniformes, o que ocasiona macromoléculas de diferentes 
tamanhos ao longo do processo. 
 
2.2 Classificação dos polímeros 
A primeira classificação dos polímeros foi feita por [Carothers, 1929], 
baseando-se em dois critérios interdependentes: a relação entre as composições 
centesimais de polímero e monômeros, e a formação ou não formação de 
subprodutos. Carothers dividiu os polímeros em dois grupos: polímeros de adição 
e polímeros de condensação.  Uma classificação mais recente feita por 
[Kiparissides, 1996] apresenta os seguintes critérios: número de unidades 
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estruturais presentes no polímero, estrutura molecular do polímero e mecanismo 
de crescimento de cadeia polimérica (onde encontramos a Policondensação e a 
Poliadição). 
2.2.1 Número de unidades estruturais presentes no polímero 
 Este critério fornece a classificação dos polímeros como sendo 
homopolímeros e copolímeros. Homopolímero é aquele que possui somente um 
tipo de unidade repetitiva, ou seja, de uma única espécie de monômero. O 
copolímero possui dois ou mais tipos de unidades repetitivas, ou seja, duas ou 
mais espécies de monômeros. 
2.2.2 Estrutura molecular do polímero 
  A estrutura molecular do polímero se classifica em linear, cíclica, estrela 
(“star-like”), escova (“comb-like”), ramificada, dendrímera (“dendimer”) e rede 
(“crosslinking”), figura (2.1). 
 
 
Figura 2. 1 – Representação dos polímeros de acordo com sua estrutura molecular: a) cadeia 
linear, b) cadeia cíclica, c) cadeia estrela (“star-like”), d) cadeia escova (“comb-like”), e) cadeia 
ramificada (“graft”), f) cadeia dendrímera (“dendrimer”), g) cadeia em rede “crosslinking” 
 
 Polímero linear é aquele onde cada unidade repetitiva é unida somente a 
outras duas. Poliestireno (PS) e Poli(metacrilato de metila) (PMMA) são 
denominados polímeros lineares, contudo, apresentam pequenas ramificações, 
que fazem parte da estrutura monomérica.  No polímero ramificado, o 
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monômero se liga a mais de dois outros monômeros, sendo que as ramificações 
não são da estrutura do próprio monômero. Exemplos de polímeros ramificados: 
Poli(acetato de Vinila) (PVC) e Polietileno (PE).   Polímero reticulado ou em rede é 
um polímero ramificado e interconectados entre si, formando assim um polímero 
de peso molecular infinito.  Polímero dentrímero é aquele formado por oligômeros 
(substância constituída de moléculas que contêm poucos átomos de uma ou mais 
espécie ou grupo de átomos ligados repetitivamente entre si) multifuncionais e 
moléculas poliméricas por adição de cadeia ou grupos funcionais resultando assim 
em um polímero reticulado. Nesse tipo de polímero os pontos onde ocorre o 
“crosslinking” devem ser no mínimo trifuncionais. No caso dos polímeros “star-like” 
e “comb-like” os oligômeros devem ser bifuncionais. 
2.2.3 Mecanismo de crescimento da cadeia polimérica 
 Classificam-se em polimerização por condensação e polimerização por 
adição.  Na policondensação, o mecanismo de formação do polímero se dá por 
monômeros bi ou polidifusionais e a reação envolve a formação de subprodutos e 
a eliminação de pequenas moléculas tais como: água, metanol, cloreto de 
hidrogênio; na reação não há diferença entre as etapas de polimerização, 
iniciação, propagação e terminação e  pesos moleculares (MW) elevados são 
obtidos somente com conversões muito próximas de 100%. Na poliadição, ao ser 
iniciada a cadeia, seu crescimento é rápido e, portanto, mesmo em baixas 
conversões (x=0,1, por exemplo), são obtidos elevados pesos moleculares (105 – 
106). As espécies reagentes possuem centros ativos iônicos ou radicais. Dessa 
forma, o mecanismo pode ser feito por um radical (FRP ou LFRP), por um íon 
(polimerização aniônica e catiônica) ou via condensação. 
 
2.3 Classificação dos processos de polimerização 
 Os processos de polimerização podem ser classificados em fase 
homogênea, onde, estão presentes a polimerização em massa ou “bulk” e a 
polimerização em solução; e fase heterogênea, onde, se encontram as 
polimerizações em emulsão, polimerização por suspensão, polimerização por 
precipitação, polimerização com catalisador sólido e polimerização interfacial. 
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Podemos observar um resumo da classificação dos polímeros, em termos de 
estrutura molecular, cinética química e processos de polimerização, na figura 2.2. 
 
 
POLÍMERO 
Estrutura Molecular do Polímero
Cinética Química
Processo de Polimerização
Unidade
presente
Estrutura
de cadeia
Homopolímero 
Copolímero 
Linear 
Ramificado 
Dendrimer 
Policondensação 
Poliadição 
Radical Livre 
Aniônica 
Catiônica 
Coordenação 
FRP 
LFRP 
Homogênea 
Heterogênea
Massa ou Bulk 
Solução 
Emulsão 
Suspensão 
Precipitação 
Com catalisador 
Interfacial 
 
Figura 2. 2 – Resumo da classificação do polímero 
 
2.3.1 Técnicas de Polimerização 
2.3.1.1 Polimerização em Massa ou “Bulk” 
 A polimerização em massa ou “bulk” consiste basicamente de monômero, 
iniciador e agente de transferência de cadeia e sua iniciação pode ser química, 
térmica ou por radiação. 
Dois tipos de comportamento são observados na maioria dessas 
polimerizações: No primeiro caso, o polímero é solúvel no monômero durante 
todos os estágios da polimerização, e um iniciador solúvel no monômero é usado, 
ou seja, o solvente do processo é o próprio monômero. Enquanto a polimerização 
progride, a viscosidade aumenta significativamente, dificultando o processo de 
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transferência de calor, causando variações no peso molecular (MW) e gerando 
uma distribuição de peso molecular (MWD) ampla. A alta concentração de 
monômero faz com que a reação seja fortemente exotérmica. A ampla MWD 
ocorre devido à auto-aceleração, ao aumento da temperatura e às altas 
conversões [McGreavy, 1994]. No segundo caso, o polímero é insolúvel no 
monômero. A polimerização em massa é a técnica ideal para obter polímeros com 
MW elevados e alto grau de pureza. Poliestireno (PS) e Poli(metacrilato de metila) 
(PMMA) são polímeros solúveis em seus próprios monômeros, ocorrendo a 
reação em fase homogênea e o Poli(cloreto de vinila) (PVC) é insolúvel, sendo 
assim, uma reação em fase heterogênea.  
Uma das desvantagens da polimerização em massa é que a alta  
viscosidade pode interferir no controle das condições da reação, por exemplo 
dificuldade de manter a agitação e remoção do calor das reações exotérmicas. 
Entretanto, o processo é usado extensamente. 
2.3.1.2 Polimerização em Solução 
 Nessa polimerização, usa-se além do monômero e iniciador químico, um 
solvente para monômero ou co-monomeros, que pode ou não ser um solvente 
para os polímeros. O solvente aumenta a transferência de calor do sistema e 
diminui a viscosidade do sistema, mas pode agir como agente de transferência de 
cadeia, diminuindo o peso molecular do polímero [Fernandes, 1999].  
A polimerização em solução é similar à polimerização em massa a não ser 
pelo fato de que na polimerização em massa o solvente é o próprio monômero e 
na polimerização em solução é geralmente um meio quimicamente inerte. Os 
solventes usados podem ser completos, parciais, ou não-solventes na cadeia de 
polímero crescente. 
2.3.1.3 Polimerização em Emulsão 
 A polimerização em emulsão utiliza um iniciador e um emulsificante no 
meio. O monômero é disperso mecanicamente em um líquido, geralmente a água, 
que é um meio não solúvel para o monômero, assim como para todos os 
tamanhos de moléculas do polímero, que estão em formação durante a reação. O 
monômero e o polímero que estão sendo formados permanecem dentro das 
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partículas do material orgânico dispersados na fase aquosa. As vantagens da 
polimerização em emulsão são: a facilidade de agitação, a mais eficiente 
transferência de calor e o fato de se trabalhar com água como solvente.  
2.3.1.4 Polimerização em Suspensão 
 A polimerização em suspensão é parecida com a polimerização em 
emulsão, mas as reações ocorrem dentro das gotas de monômero e o iniciador é 
solúvel na fase orgânica.  Como as partículas de polímeros formados são maiores 
na polimerização em suspensão se comparada com as da polimerização em 
emulsão, cessada a agitação, há a precipitação do polímero.  
2.4 Polimerização via radical livre e Polimerização via radical livre controlada 
 A polimerização via radical livre ocorre via dois tipos de processos: a 
polimerização via radical livre convencional (FRP) e a polimerização via radical 
livre controlada (LFRP). 
 A FRP é o processo mais usado na síntese de polímeros e também o mais 
estudado, devido sua versatilidade cinética. Ela apresenta basicamente quatro 
etapas de reações: iniciação, propagação, terminação e transferência de cadeia. A 
polimerização via radical livre fornece um polímero com polidispersidade maior 
que 1,5 e larga MWD, principalmente quando a cinética é controlada pela difusão  
Polímeros com polidispersidade menor e MWD mais estreitas podem ser 
obtidos em polimerizações iônicas, também conhecidas como polimerizações 
controladas ou “living polymerization”, onde se consegue polímeros “controlados” 
na ausência de terminação bi-molecular e de reações de transferência. Assim, a 
cadeia polimérica continua crescendo até o consumo total do monômero. Porém, 
nesse tipo de polimerização (a iônica) estão presentes, em todas as etapas de 
polimerização, íons, que fazem com que o processo tenha uma maior 
sensibilidade a impurezas, tornando complexa sua aplicação industrialmente. 
 Um breve levantamento das características dos processos de polimerização 
via radical livre e polimerização via radical livre controlada pode ser observada na 
tabela 2.1 
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Tabela 2. 1 - Principais características dos processos de polimerização 
Processo FRP Processo LFRP 
Cinética química 
– Iniciação 
– Propagação 
– Terminação 
– Transferência de cadeia 
– Iniciação 
– Propagação 
– Transferência de cadeia 
– Reação de ativação-desativação 
– Reações adicionais 
Propriedades dos polímeros 
– Pesos moleculares elevados (105 – 
106) 
– Pesos moleculares variável no 
decorrer da polimerização 
– PDI maior ou igual a 1,5 para 
homopolímeros lineares 
– Larga MWD 
– O peso molecular aumenta 
linearmente com o tempo em quase 
toda a faixa de conversão 
– O valor do Mn pode ser conhecido 
antes do começo da polimerização† 
– PDI próximos de 1,0 para 
homopolímeros lineares 
– Estreita MWD 
Limitações difusionais 
– Cinética é controla pelos efeitos 
difusionais 
– Cinética pode ser controla por 
efeitos difusionais. Fato contrário 
não evidenciado 
Impurezas 
– O processo não é muito sensível a 
impurezas, água e outros inibidores.
– O processo não é muito sensível a 
impurezas, água e outros inibidores.
† Equação para predição do Mn antes do início da polimerização: Mn=([M]×MMM)/([AR])+MMAR. Onde: 
Mn=peso molecular numérico; [M]=concentração de monômero; MMM=peso molecular do monômero; 
[AR]=concentração de agente RAFT; MMAR=peso molecular do agente RAFT. 
 
2.5 Pesos Moleculares médios dos polímeros 
 O peso molecular de um polímero tem um efeito significativo em suas 
propriedades. Polímeros com peso molecular mais elevado tendem a ser mais 
resistente e polímeros com peso molecular mais baixo tendem a ser mais frágeis. 
Outra expressão aplicável ao peso molecular é o grau de polimerização (DP), que 
se refere ao numero de moléculas do monômero presente em uma molécula 
polímero, e é estimado dividindo o peso molecular médio do polímero pelo peso 
molecular do monômero:  
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MP MWDPMW ⋅=  (2.1)
  
Como uma cadeia de polímeros é formada pela adição de uma grande 
quantidade de monômeros, durante a polimerização, serão formadas cadeias com 
diferentes comprimentos, resultando assim em uma distribuição de comprimentos 
de cadeia, implicando também em uma distribuição de pesos moleculares, não 
sendo possível a obtenção de um valor único e definido para o peso molecular do 
polímero.  
A distribuição dos tamanhos das moléculas em uma amostra polimérica é 
geralmente expressa como proporções (tamanhos, pesos, etc.) de uma amostra 
com determinado peso molecular [Rudin, 1982].  Os tamanhos médios destas 
distribuições, fundamentados no peso ou no tamanho, são baseados na média 
ponderada. A figura (2.3) mostra a distribuição dos pesos moleculares. 
 
Figura 2. 3 – Distribuição de pesos moleculares e representação dos pesos moleculares [Lona e 
Fernandes, 2002] 
 
 
 Para definir a média ponderada de um polímero P , assume-se um volume 
de controle de uma amostra de N  moléculas poliméricas que compreendem 1n  
moléculas de peso molecular 1M , 2n  moléculas de peso molecular 2M  até jn  
moléculas de peso molecular jM . A média ponderada do peso molecular P  é 
dada pelo total de uma quantidade medida dividida pelo numero total de 
elementos. 
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j
jjj M
N
n
M
N
nM
N
n
N
MnMnMn
P +++=+++= LL 22112211  (2.2)
 Onde Nnnn j =+++ L21 . Se definirmos a proporção da amostra com peso 
molecular jM  como jf , ou seja, j
j f
N
n = , a equação (2.1) pode ser escrita como: 
∑
=
=+++=
1
2211
j
jjjj MfMfMfMfP L  (2.3)
 A equação (2.3) define a média ponderada da distribuição de peso 
molecular. 
 A partir da equação (2.3) podemos definir outros conceitos de peso 
molecular, o peso molecular médio numérico nM  e o peso molecular médio 
mássico WM . 
 Se a proporção jf  da equação (2.3) é definida como número de moléculas 
de um tamanho específico ou fração molar numérica, então a somatória das 
proporções define o Peso Molecular Médio Numérico, Mn . Sendo jx  a fração 
de moléculas com peso molecular jM . Substituindo if  por ix  na equação (2.3) 
obtemos: 
MnMxP
j
jj == ∑
=1
 (2.4)
Ou 
∑== j
jj
i n
n
N
n
x  (2.5)
∑
∑=
j
jj
n
Mn
Mn  (2.6)
in  número de moléculas poliméricas por unidade de volume da amostra 
com peso molecular jM  
 
 Se iC  é o peso total de jn  moléculas, cada uma com peso molecular jM , 
então iw , corresponde a fração. 
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jjj MnC =  (2.7)
∑∑ == jj
jj
j
j
j Mn
Mn
C
C
w  
(2.8)
 Portanto: 
∑∑
∑ ==
j
j
j
j
j
M
w
M
C
C
Mn 1  
(2.9)
 
 Sendo a proporção da equação (2.3) definida agora como a fração molar 
mássica, então a somatória dessas proporções define o Peso Molecular Médio 
Mássico, Mw .  Se jw  é a fração da molécula com peso molecular jM , 
substituindo jf  por jw  na equação (2.3) obteremos: 
MwMwP
j
jj == ∑
=1
 (2.10)
Ou 
∑
∑
∑
∑ ==
jj
jj
j
jj
nM
nM
C
MC
Mw
2
 (2.11)
iC  peso total de jn  moléculas, cada uma com peso molecular jM  
 
 Para se obter uma curva de distribuição mássica diferencial e uma curva de 
distribuição numérica diferencial deve-se plotar jj Mw ×  e jj Mx ×  
respectivamente. 
2.5.1 Métodos para determinação dos pesos moleculares 
2.5.1.1 Método Diferencial ou Instantâneo 
 O método da distribuição instantânea permite acompanhar o 
desenvolvimento do peso molecular de um polímero a cada instante da 
polimerização e calcular o peso molecular e a distribuição de peso molecular final 
do polímero produzido. 
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O Método Instantâneo assume que, uma vez o polímero formado, suas 
moléculas são inertes, portanto, as reações de transferência de cadeia para o 
polímero não são consideradas [Stockmayer, 1945]. 
 O Método Instantâneo consegue definir os pesos moleculares médios 
numéricos e mássicos e a distribuição de peso instantâneo através de números 
adimensionais τ  e β . Tais números podem ser obtidos a partir do balanço 
populacional dos radicais até a obtenção de uma equação generalizada para os 
radicais de tamanho r e com a aplicação da hipótese do estado estacionário 
(SSH).  
 Para um polímero linear obtido a partir de uma cinética que inclua reação 
de iniciação, propagação, terminação e reações de transferência de cadeia, esses 
números adimensionais (τ  e β ) são definidos como [Hamielec e Tobika, 1992]: 
p
ftd
R
RR +=τ  (2.12)
e 
p
tc
R
R=β  (2.13)
tdR  Taxa da reação de terminação por desproporcionamento.  
fR  Taxa da reação de transferência de cadeia.  
pR  Taxa da reação de propagação 
tcR  Taxa da reação de terminação por combinação 
 
 Entretanto, τ  e β  são definidos de acordo com o mecanismo cinético 
utilizado. 
 Os pesos moleculares instantâneos (numérico e mássico) são definidos 
como [Hamielec e Tobika, 1992; Stickler et al. 1984]: 
⎟⎟
⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜
⎝
⎛
+
=
2
1
βτMinst
MWMn  (2.14)
e 
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( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+
+= 232 βτ
βτ
Minst MWMw  (2.15)
MMW  Peso molecular do monômero 
 
 Os pesos moleculares médios acumulados são definidos por [Stickler et al., 
1984]: 
( )
( ) ( )∫∫
−=
+
= x instx M dxMnx
dx
xMwMn
0
1
0
2βτ
 (2.16)
e 
( ) ( )( )
( ) ( )∫∫ =+
+= x inst
xM dxMwxdx
x
MwMn
00 2
232
βτ
βτ  (2.17)
 
 Por meio de um balanço populacional de radicais, é possível determinar a 
distribuição do peso molecular instantânea, apresentada por [Hamielec e Tobika, 
1992; Stickler et al. 1984]: 
( ) ( ) ( )( ) ( )( )( ) ( )( )rerrrw βτβτββττ +−−+++= 12 2  (2.18)
 
 E a distribuição do peso molecular acumulada é: 
( ) ( )∫= x dxrwxrW 01  (2.19)
 
 Distribuições bimodais se devem à variação do peso molecular do polímero 
no decorrer da polimerização. 
2.5.1.2 Método dos momentos 
 O Método dos Momentos é uma técnica estatística, onde a idéia é estimar 
momentos populacionais. Neste caso, momentos da curva de distribuição de peso 
molecular, permitindo assim, o cálculo dos pesos moleculares dos polímeros.  
Diferentemente do método da distribuição instantânea, esse método é indicado 
para polímeros ramificados. No caso da polimerização via radical livre (FRP), as 
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espécies poliméricas presentes são: o polímero vivo ( )nμ  e o polímero morto ( )nλ  
representados por [Ray,1972]: 
[ ] L,2,1,0
1
== ∑∞
=
nPr
r
r
n
nμ  (2.21)
n  Ordem 
nμ  Momento de ordem n do polímero vivo 
rP  Variável composta de r repetições de radicais crescentes 
r  Número de repetições da unidade 
 
[ ] L,2,1,0
1
== ∑∞
=
nRr
r
r
n
nλ  (2.20)
n  Ordem 
nλ  Momento de ordem n do polímero morto 
rR  Variável composta de r repetições de radicais não-crescentes 
r  Número de repetições da unidade 
 
 No caso da polimerização via radical livre controlada (LFRP), uma nova 
espécie é acrescentada. Essa espécie é denominada polímero dormente ( )nδ , 
esse polímero depende do tipo do processo de polimerização. O polímero 
dormente surge da reação de ativação-desativação produzida pela introdução do 
agente capturador. Aqui apenas será apresentada uma idéia do polímero 
dormente, mais detalhes serão vistos posteriormente. 
[ ] L,2,1,0
1
== ∑∞
=
nPDr
r
r
n
nδ  (2.22)
n  Ordem 
nδ  Momento de ordem n do polímero dormente 
rPD  Variável composta de r repetições de radicais dormetes 
r  Número de repetições da unidade 
  
 
O método dos momentos determina, a partir dos momentos zero, 1° e 2°, 
os pesos moleculares médios ou acumulados numérico e mássico de todas as 
espécies poliméricas. Assim, os pesos das moléculas com base no método dos 
momentos são representados pelas seguintes expressões: 
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- Processo FRP 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
0
1
μ
μ
MMWMn  (2.23)
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
1
2
μ
μ
MMWMw  (2.24)
 
- Processo LFRP 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
++
++=
000
111
δλμ
δλμ
MMWMn  (2.25)
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
++
++=
111
222
δλμ
δλμ
MMWMw  (2.26)
 
As equações dos momentos fornecem os pesos moleculares instantâneos e 
acumulados do polímero. Não é possível, no entanto, obter a distribuição completa 
dos pesos moleculares (curva da distribuição de pesos moleculares), apenas os 
valores médios. Se a cadeia do polímero for linear, os resultados do método dos 
momentos serão iguais aos resultados do método da distribuição instantânea. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 19 
 
3. POLIMERIZAÇÃO VIA RADICAL LIVRE 
CONTROLADA (LFRP) 
 
3.1. Introdução 
 
 O rápido desenvolvimento na polimerização via radical livre controlada 
gerou um grande interesse no meio acadêmico e na indústria. A polimerização via 
radical livre controlada ou “living free-radical polymerization” (LFRP) tem recebido 
muita atenção por ser uma técnica capaz de produzir polímeros com 
microestrutura altamente controlada, MWD estreitos e índices de polidispersidades 
próximo de 1,0 [Butté et al., 2000]. A LRFP combina as vantagens da química da 
polimerização via radical livre e as vantagens da “living polymerization” [Zhang e 
Ray, 2002].  
 LFRP é uma polimerização via radical livre que inclui no seu mecanismo 
reações que permitem controlar a microestrutura do polímero, com base na 
inclusão de um reagente capturador. A idéia é fazer com que as cadeias 
capturadas sejam revertidas em cadeias em crescimento, a partir da inserção de 
espécies capturantes, reduzindo assim a concentração de radicais e a terminação 
bi-molecular. As cadeias sofrem uma séria de reações de ativação-desativação e 
em seguida são reversivelmente desativadas, ou seja, se tornam dormentes. Isso 
faz com que as cadeias sejam geradas durante um curto período inicial da reação, 
crescendo homogeneamente em seguida, apresentado assim MWD estreitos. 
3.2. Mecanismos de polimerização via radical livre controlada 
 O primeiro processo de polimerização via radical livre controlada foi 
introduzido por Otsu e Yoshida [1982], usando uma molécula INIFERTER (agente 
inicador-de transferência-de terminação), e o conceito de desativação reversível 
de radicais em crescimento com o meio de reduzir a terminação bimolecular. 
Diferentes mecanismos têm sido propostos para representar a LFRP [Butté et al., 
2001]. Entre eles estão: 
 i) Polimerização via radical livre estável (SFRP, do inglês “Stable Free-
Radical Polymerization”), melhor representado pela polimerização radicalar 
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mediada por nitróxido (NMP, do inglês “Nitroxide Mediated Radical 
Polymerization”); 
 ii) Polimerização radicalar via transferência de átomo (ATRP, do inglês 
“Atom Transfer Radical Polymerization”), catalisada por metal; 
 iii) Polimerização via transferência de cadeia reversível adição-
fragmentação (RAFT, do inglês “Reversible Addition-Fragmentation Chain 
Transfer”). 
 iv) Polimerização via transferência degenerativa (DT, do inglês 
“Degenerative Transfer”). 
 A característica comum desses processos é o equilíbrio dinâmico entre os 
radicais livres em crescimento e vários tipos de espécies dormentes. A diferença 
entre eles se dá no mecanismo e na química dos processos equilíbrio/troca 
[Matyjaszewski, 2000]. A concentração de radicais é baixa (1× 10-8 - 1× 10-11 mol 
L-1 [Bonilla et al., 2002]) devido a passagem de radicais poliméricos a polímeros 
dormentes, fazendo com que a terminação bi-molecular e a transferência de 
cadeia sejam diminuídas, mas não eliminadas. 
3.2.1. Polimerização Radicalar Mediada por Nitróxido (NMP) 
 Polimerização Radicalar Mediada por Nitróxido é uma polimerização via 
radical livre controlada que envolve a adição de um radical nitróxido estável para 
capturar as cadeias poliméricas em crescimento ou em propagação [Butté et al., 
1999].  A NMP foi o primeiro mecanismo a ser descoberto e o mais simples de 
todos [George et al., 1993]. 
 O radical nitróxido pode ser adicionado ao mecanismo através de dois 
processos: processo monomolecular e processo bi-molecular [Bonilla et al., 2002]. 
No processo monomolecular, obtém-se a etapa de iniciação a partir de um 
iniciador químico, o qual é adicionado ao monômero junto com o radical nitróxido 
estável para formar espécies dormentes. No processo bi-molecular, ocorre o 
rompimento homolítico do iniciador (o qual se decompõe em radicais nitróxidos e 
em centros radicais iniciais) resultando na etapa de iniciação. 
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 A reação de ativação-desativação desse mecanismo de polimerização pode 
ser representa como sendo: 
[ ] [ ] [ ]xKdaKax RONNOR ⎯→←+ ••  (3.1)
[ ]•R   Concentração de radicais poliméricos vivos [ ]•xNO   Concentração de radicais nitróxido [ ]xRON  Concentração de espécies poliméricas dormentes 
kda   Constante de desativação da reação de ativação-desativação 
Ka   Constante de ativação da reação de ativação-desativação 
 
 A reação representada pela equação (3.1) é responsável pelos seguintes 
efeitos: 
– Mínima terminação bi-molecular; 
– As unidades poliméricas em crescimento alternam-se em cadeias 
dormentes e cadeias ativas. Uma vez encontrando-se como cadeia ativa, 
ela adiciona monômeros até voltar a ser dormente. 
– O crescimento das cadeias ocorre a uma taxa de reação média, 
proporcionando uma uniformidade no comprimento da cadeia. 
A tabela (3.1) apresenta as principais vantagens e desvantagens do 
processo NMP. 
Tabela 3. 1 – Principais vantagens e desvantagens do processo NMP. 
Vantagens Desvantagens 
– É o mecanismo LFRP mais 
conhecido e o mais desenvolvido. 
– É o mais simples dos mecanismos 
LFRP. 
– Não necessita de compostos 
adicionais além do agente 
capturante. 
– A estabilidade do radical nitróxido 
faz com que não ocorra a 
polimerização de muitos polímeros. 
– O tempo de reação é grande 
comparada com o processo FRP. 
– Necessita de elevadas 
temperaturas para que a reação 
ocorra. 
– Ocorre somente em polimerização 
“bulk”. 
– Os polímeros produzidos pelo NMP 
são polímeros dormentes, os quais 
são difíceis de transformar. 
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3.2.2 Polimerização Radicalar por Transferência de Átomo (ATRP) 
 A Polimerização Radicalar por Transferência de Átomo é uma 
polimerização via radical livre controlada onde o equilíbrio entre as cadeias 
dormentes e as cadeias crescentes é regulado por uma reação redox, a qual 
envolve íons metálicos e um átomo halogênio [Butté et al., 1999] O iniciador é 
reduzido por metal (ou complexo metálico) de transição, o qual forma um centro 
radical inicial e um complexo metálico halogenado. Esse radical inicial pode reagir 
com o monômero e propagar ou pode também subtrair o halogênio do complexo 
para formar uma espécie polimérica dormente. Tais espécies dormentes são 
ativadas pelo composto metálico e se propaga novamente. 
A idéia principal da ATRP é que todas as cadeias, de concentração 
aproximadamente 1× 10-1 – 1× 10-3 M, são iniciadas com conversões baixas do 
monômero. Entretanto, a concentração real da espécie ativa (radicais livres) é 
mantida mais baixa do que a concentração total das cadeias (aproximadamente 
1× 10-7 – 1× 10-8 M) pelo equilíbrio dinâmico que é estabelecido entres as cadeias 
dormentes (Pn—X) e ativas (Pn), como mostra a figura (3.1). [Shipp e 
Matyjaszewski, 2000]. 
Pn-X  +  Mt
n-Y/L
ka
kd
Pn  +  X-Mt
n+1-Y/L
kp
Monômero Pm
2kt
Pn+m/Pn+Pm
2X-Mt
n+1-Y/L
Onde:
Pn-X  iniciador (composto halogenado) usado no processo 
  ATRP
Mt
n-Y/L  metal ou complexo metálico com um composto  
  ligante
Pn  radicais polimericos vivos
X-Mt
n+1-Y/L complexo metálico halogenado reduzido (do estado 
  Mn para Mn+1
ka  constante de ativação da reação de   
  ativação-desativação
kd  constante de desativação da reação de  
  ativação-desativação
kt  constante de reação de terminação  
Figura 3. 1 – Mecanismo simplificado do processo ATRP 
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 A reação de ativação-desativação, utilizando CuI e Br como exemplificação, 
pode ser representada como: 
[ ] [ ] [ ] [ ]II
kda
kaI CuBrRCuBrR −+⎯→←+− •  (3.2)
[ ]BrR −  Concentração do iniciador halogenado [ ]ICu   Concentração do metal de transição [ ]•R   Concentração dos radicais poliméricos vivos [ ]IICuBr −  Concentração do complexo metálico formado com a redução 
do metal de transição 
kda   Constante de desativação da reação de ativação-desativação 
Ka   Constante de ativação da reação de ativação-desativação 
 
 As principais características desse tipo de polimerização são: 
– Mínima terminação bi-molecular; 
– Complexos metálicos podem ser usados em uma ampla faixa de polímeros; 
– Necessidade de um composto metálico ligante que tenha capacidade de 
solubilizar o complexo metálico na fase orgânica, isso resulta em uma cor 
escura do polímero, sendo necessária à separação do metal no final da 
polimerização. 
A tabela (3.2) apresenta as principais vantagens e desvantagens do 
processo ATRP. 
Tabela 3. 2 – Principais vantagens e desvantagens do processo ATRP 
Vantagens Desvantagens 
– Pode ser usado para vários tipos de 
polímeros; 
– Requer condições normais a 
temperatura ambiente; 
– Os polímeros dormentes podem ser 
facilmente transformados em 
espécies poliméricas ativas 
(radicais). 
– Há necessidade da remoção do 
catalisador metálico ao final da 
polimerização e o reciclo do 
mesmo; 
– O complexo metálico pode produz 
certa coloração que deve ser 
retirada posteriormente. Essa 
coloração pode ser reduzida 
acrescentando-se ácido ascórbico. 
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3.2.3. Polimerização por transferência de cadeia reversível por adição-
fragmentação (RAFT). 
 A polimerização por transferência de cadeia reversível por adição-
fragmentação e a polimerização por transferência degenerativa são 
polimerizações via radical livre controlada onde uma reação de transferência 
controla o processo gerando polímeros dormentes [Butté et al., 2001].  
 A realização da reação no processo RAFT se dá introduzindo um agente 
orgânico tal como mostrado na figura (3.2). O agente tem que ter uma ligação 
dupla π que possa ser atacada reversivelmente por um radical livre para dar forma 
a um intermediário. Este intermediário tem uma estrutura simétrica, mas instável 
de modo que possa imediatamente liberar um radical de uma ou outra 
extremidade e continuar a propagação dos monômeros [Zhang  e Ray, 2001]  
Pm S S R
Z
S S R
Z
Pn+ S S
Z
Pn + R
Transferência de cadeia
Monômero
Reiniciação
R Pm
Monômero
Pm S S R
Z
S S R
Z
Pn S S
Z
Pn Pn+ +
Estabilização da cadeia
Monômero Monômero
Onde:
Pm  radical polimerico com comprimento de cadeia m
S(Z)S-R  composto "ditio" inicial
Pm-S(Z)S-R intermediário instável
Pn-S(Z)S espécie polimérica dormente
R  radical polimerico 
Pn  radical polimérico com comprimento de cadeia n  
Figura 3. 2 – Mecanismo simplificado do processo RAFT 
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 A reação de ativação-desativação desse mecanismo de polimerização pode 
ser representa como sendo: 
[ ] [ ] [ ] [ ]•• +−⎯→⎯−+ srksr RXRXRR ex  (3.3)
[ ]•rR   Concentração de radicais poliméricos iniciais de tamanho r [ ]XRs −  Concentração do composto “ditio” (iniciador com enxofre 
(diatômico) de tamanho s). [ ]XRr −  Concentração de espécies poliméricas dormentes. [ ]•sR   Concentração de radicais produzidos pela reação de 
transferência. 
exK   Constante da reação de transferência de cadeia para o 
processo RAFT 
 
 A tabela (3.3) apresenta as principais vantagens e desvantagens do 
processo RAFT.  
Tabela 3. 3 – Principais vantagens e desvantagens do processo RAFT 
Vantagens Desvantagens 
– É o mecanismo LFRP com maior 
abrangência de monômeros que 
podem ser polimerizados; 
– Quanto maior a facilidade de 
ocorrer a polimerização, maior é 
compatibilidade do monômero ao 
mecanismo RAFT. 
– Os compostos “ditio” dão ao 
polímero uma “toxidade” e um odor 
desagradável, o que acarreta a 
necessidade de um processo 
químico posterior para a remoção; 
– Essa “toxidade” se deve ao  enxofre 
proveniente do agente RAFT, isso 
faz com que se tenha cuidado em 
determinadas aplicações como, por 
exemplo, na medicina 
– Os agentes com grupos de enxofre 
são de custos elevados e pouco 
disponíveis comercialmente. 
– Requerem um iniciador o qual pode 
gerar grupos finais indesejáveis e 
produzir novas cadeias, 
aumentando a taxa de terminação 
bi-molecular. 
3.3. Mecanismos cinéticos 
 De uma forma geral, a polimerização via radical livre (FRP) consiste de 
quatro reações básicas que ocorrem simultaneamente durante a polimerização 
[Hamielec e Tobika, 1992]: reações de iniciação, reações de propagação, reações 
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de terminação e reações de transferência de cadeia. Na polimerização via radical 
livre controlada é incluída no mecanismo cinético as reações de equilíbrio entre as 
cadeias dormentes e as cadeias ativas.  
A tabela (3.4) mostra o mecanismo cinético básico para a polimerização via 
radical livre convencional (LFP) e os três principais tipos de polimerização via 
radical livre controlada (LFRP): NMP, ATRP e RAFT. As etapas convencionais 
bem como os mecanismos vivos especiais de cada tipo são apresentadas. 
Tabela 3. 4 – Cinética da homopolimerização via radical livre [Zhang e Ray, 2002] 
Polimerização via radical livre convencional 
Iniciação i
k RI d 2⎯→⎯  
Propagação 1PMR pi
k
i ⎯→⎯+  
Transferência de cadeia  
– monômero Mn
k
n RPMP trm +⎯→⎯+•  
– solvente Sn
k
n RPSP trs +⎯→⎯+•  
– agente de transferência de 
cadeia (CTA) CTAn
k
n RPCTAP trCTA +⎯⎯ →⎯+  
Terminação  
– combinação mn
k
mn DPP tc +⎯→⎯+  
– desproporcionamento mn
k
mn DDPP td +⎯→⎯+  
Polimerização via radical livre controlada 
Iniciação  
– NMP NRNR capfcapr kk +⎯⎯⎯ →←− /  
– ATRP LYMXRLYMXR nt
kkn
t
capfcapr // 1/ −−+⎯⎯⎯⎯ →←−+− +
Reações reversíveis  
– NMP n
kk
n QNP
capfcapr ⎯⎯⎯⎯ →←+ /  
– ATRP LYMQLYMXP ntn
kkn
tn
capfcapr // /1 −+⎯⎯⎯ →←−−+ +  
– RAFT nm
kk
mn
kk
mn QPQQQP
capfcaprcapfcapr +⎯⎯⎯⎯ →←−⎯⎯⎯⎯ →←+ //  
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3.3.1. Reação de iniciação 
 É a etapa responsável pela formação dos radiais, continuamente durante o 
processo de polimerização, que crescerão se transformando em moléculas de 
polímeros. É uma etapa muito importante do processo, pois, será fundamental na 
determinação do número de moléculas de polímeros que será formado e também 
influenciará no peso molecular médio do polímero. Quanto maior a taxa de 
iniciação, maior a quantidade de radicais livres presentes no meio reacional, 
implicando assim em uma maior taxa de polimerização, ou seja, haverá um maior 
número de radicais consumidos de monômeros. Os radicais livres podem ser 
gerados por iniciações químicas, térmicas e por radiação. 
 Na iniciação química, o iniciador se decompõe formando dois ou mais 
radicais livres. Esse tipo de iniciação pode ser representado pelas seguintes 
equações: 
•⎯→⎯ ink RI d 2  (3.4)
I  Iniciador 
•
inR  Radical primário do iniciador 
dk  Constante cinética da reação de decomposição do iniciador. 
 
•• ⎯→⎯ 1RR pkin  (3.5)
•
1R  Radical livre com comprimento de cadeia 1. 
pk  Constante cinética da propagação. 
 
 Na iniciação térmica, quando em altas temperaturas, monômeros reagem 
entre si para formar radicais livres. A primeira etapa da iniciação térmica é a 
formação de dímeros, segundo a reação de Diels-Alder. Em seguida, o dímero 
formado reage com outro monômero para produzir dois monoradicais, os quais 
dão início à propagação da cadeia. As equações abaixo representam a iniciação 
térmica da propagação da cadeia: 
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DMM k⎯⎯ →⎯+ dim  (3.6)
M  Monômero 
D  Dímero 
dimk  Constante cinética da reação de dimerização 
 
•• +⎯→⎯+ DMMD iak  (3.7)
•M  Radical monomérico 
•D  Radical dimérico 
iak  Constante cinética de iniciação térmica 
 
•• ⎯→⎯+ 1RMM pk  (3.8)
•• ⎯→⎯+ 1RMD pk  (3.9)
 
 Um modelo cinético de terceira ordem para a iniciação térmica foi 
desenvolvido por Hui e Hamielec (1972) aplicando a hipótese do estado pseudo-
estacionário para os radicais •M , •D  e inR , obtendo assim: 
•⎯⎯ →⎯ 123 RM iaglobalk  (3.10)
iaglobalk  Constante cinética de iniciação térmica (Hui e Hamielec) 
 
 Na iniciação por radiação, o meio reacional é exposto a raios UV, raios 
gamma ou raios elétricos, os quais fornecerão energia suficiente para a excitação 
de um iniciador ou monômero formando um radical livre. 
 
3.3.2 Reações de propagação 
 As reações de propagação são responsáveis pelo crescimento da cadeia 
polimérica. Nessa etapa, os radicais reagem com as moléculas de monômero 
aumentando o comprimento da cadeia do radical livre. Esse aumento é 
proporcional ao consumo de monômero e produção de polímeros.  A reação de 
propagação consiste da reação de um monômero com um radical livre e, 
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portando, vai ser dependente da concentração destes dois elementos. A reação 
de propagação pode ser representada por: 
•
+
• ⎯→⎯+ 1rkr RMR p  (3.11)
•
rR  Radical polimérico com comprimento de cadeia r 
•
+1rR  Radical polimérico com comprimento de cadeia r+1 
 
3.3.3 Reações de terminação 
 A forma mais simples de terminação nas reações de polimerização é a 
terminação bi-molecular (reação entre dois radicais formando uma ou duas 
moléculas de polímeros). São apresentados dois tipos de terminação, a 
terminação por combinação e a terminação por desproporcionamento. 
Na terminação por combinação, uma ligação simples, formada pela reação 
de dois radicais, se forma nas posições onde se encontravam esses radicais, 
implicando na formação de uma única molécula de polímero. Na terminação por 
desproporcionamento, um dos radicais captura um dos hidrogênios do segundo 
radical. O hidrogênio transferido forma uma ligação simples no primeiro radical, 
enquanto o segundo radical livre ficará temporariamente com dois radicais na 
molécula se tornando uma ligação dupla terminal. Elas são representadas por: 
sr
k
sr PRR tc +
•• ⎯→⎯+  (3.12)
•
rR  Radical polimérico com comprimento de cadeia r 
•
1sR  Radical polimérico com comprimento de cadeia s 
srP +  Polímero formado pela terminação por combinação 
tck  Constante cinética da terminação por combinação 
 
sr
k
sr PPRR td +⎯→⎯+ ••  (3.13)
rP , sP  Polímero formado pela terminação por desproporcionamento 
tdk  Constante cinética da terminação por desproporcionamento 
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 A constante global de terminação é dada pela soma das constantes de 
terminação por combinação e desproporcionamento. Temperaturas mais elevadas 
contribuem para terminação por desproporcionamento, pois facilita a liberação do 
átomo de hidrogênio de uma molécula para a outra. A constante global de 
terminação pode ser representada pela seguinte equação: 
tdtct kkk +=  (3.14)
tk  Constante cinética global da terminação 
 
3.3.4 Reações de transferência de cadeia 
 Nas reações de transferência de cadeia o radical que está em crescimento 
reage com uma pequena molécula inativa que pode ser: monômero, iniciador, 
solvente, inibidor, agente de transferência de cadeia (CTA), retardador ou 
impurezas e polímero. Essa reação produz o término do radical polimérico e gera 
simultaneamente pequenos radicais por transferência. Se as reações são 
quimicamente controladas, essas reações não têm efeito algum sobre a taxa de 
polimerização ou taxa de consumo do monômero. Porém, se as reações são 
controladas difusionalmente, as reações de transferência reduzem o tamanho dos 
radicais poliméricos e aumentam a taxa de terminação bi-molecular. As equações 
abaixo representam as reações de transferência: 
•• +⎯→⎯+ ZPZR rkr fr  (3.15)
Z  Monômero, iniciador, solvente, inibidor, retardador, impurezas,  
agente de transferência de cadeia ou polímero 
•Z  Radicais de monômero, iniciador, solvente, inibidor, retardador, 
impurezas ou agente de transferência de cadeia 
trk  Constante cinética da reação de transferência de cadeia de moléculas 
pequenas 
 
3.4 Efeitos difusionais 
 Antes que haja a reação entre dois radicais livres, fazendo com que o 
crescimento da cadeia cesse, esses dois radicais terão que passar por duas 
etapas: primeiro deve haver a difusão de um radical para perto do outro e depois 
esses radicais devem alinhar seus centros ativos para reagirem. A primeira etapa 
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é chamada de difusão translacional e a segunda de difusão segmental. Quando há 
uma pequena concentração de polímero, as cadeias se movem facilmente pelo 
meio reacional e, portanto a difusão segmental controla a terminação. No 
momento em que a concentração de polímeros aumenta, as cadeias encontrarão 
uma maior dificuldade de se movimentar pelo meio reacional, assim o controle do 
processo será feito pela difusão translacional. Esses encontros de radicais e 
conseqüentemente a terminação de radicais se tornam mais difíceis e a taxa de 
terminação sofre um decréscimo. Essa dificuldade aumenta ainda mais no final da 
polimerização, quando a conversão é ainda mais alta e se a temperatura de 
operação é maior que a temperatura de transição vítrea (“glass effect“) o espaço 
livre para a movimentação do monômero (teoria do volume livre) fica muito 
limitado e a taxa de propagação diminui devido à dificuldade do monômero chegar 
até o centro ativo do radical. 
 
3.4.1 Efeitos Difusionais na Polimerização via radical livre controlada (LRFP) 
 Quando há o encontro das cadeias poliméricas em um processo LFRP, as 
limitações difusionais, que permitem um elevado decréscimo na taxa de 
terminação, se apresentam de forma diferente ao processo FRP. No caso da 
polimerização via radical livre convencional (FRP), as cadeias poliméricas 
alcançam valores elevados instantaneamente, ultrapassando o valor onde a 
difusão translacional  começa a afetar a cinética da reação, perto de 100 unidades 
poliméricas [Gennes, 1979], e o efeito gel passa a ser importante em sistemas 
onde a massa polimérica é elevada. Entretanto, no processo LFRP, as cadeias 
poliméricas começam pequenas e passam para longas mais lentamente e o 
comprimento das cadeias na maioria dos casos estudados na literatura, não 
ultrapassa o valor onde a difusão afeta a cinética do processo e, portanto o efeito 
gel não é considerado importante. Porém, se a massa reacional for 
suficientemente grande e as cadeias poliméricas ultrapassarem esse valor, o 
efeito gel passa a ser considerável no comportamento da polimerização. Logo, se 
o peso molecular numérico da cadeia polimérica for maior que 150×103 [Zhang e 
Ray, 2002], a correlação do efeito gel deve ser considerada. 
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3.4.2 Controle Difusional 
 O controle difusional em uma reação de polimerização pode ocorrer logo no 
início da reação, quando os radicais começam a sentir dificuldades de 
movimentação entre as moléculas presentes no meio reacional, ocorrendo assim a 
diminuição da taxa de terminação. Como a taxa de reação é inversamente 
proporcional à taxa de terminação, ela aumentara rapidamente, causando uma 
grande autoaceleração, ou efeito gel, da polimerização. O controle difusional 
também diminui a taxa de propagação, podendo até mesmo atingir valores 
próximos de zero, ou seja, próximo da conversão limite. Em reações que ocorrem 
em temperaturas menores que a temperatura de transição vítrea ( )gT , o 
monômero irá atuar como um “plastificante” levando a taxa de propagação à zero 
(efeito vítreo). Quando ocorre o efeito vítreo, uma conversão limite é atingida 
(abaixo de x=1,0). 
3.4.2.1 Efeito do controle difusional no peso molecular 
 Qualquer variação nas taxas de terminação e propagação, principalmente 
na terminação, afetará o peso molecular do polímero produzido.  O comprimento 
de cadeia cinético é representado pela equação abaixo [Lona e Fernandes, 2002]: 
[ ]
( ) 5,0ti
p
kR
Mk=ν  (3.16)
pk  Constante de propagação 
tk  Constante de terminação 
iR  Taxa de iniciação ν  Comprimento de cadeia cinético 
 
 Analisando a equação (3.16), podemos notar que a diminuição da taxa de 
terminação causará um aumento no comprimento de cadeia do polímero, havendo 
assim uma produção de polímeros com pesos moleculares maiores. Quando a 
taxa de propagação diminuir no final da polimerização, haverá uma pequena 
diminuição no peso molecular do polímero formado naquele instante. 
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3.4.2.2 Efeito do controle difusional na distribuição do peso molecular 
 A variação do peso molecular no decorrer da polimerização faz com que 
sua distribuição seja alargada e bimodal, devido à produção de um peso molecular 
baixo no início da polimerização e um peso molecular alto no final da 
polimerização. Podemos observar essa distribuição na figura (3.3) [Lona e 
Fernandes, 2002]: 
 
Figura 3. 3 – Desenvolvimento da distribuição dos pesos moleculares ao longo da reação [Lona e 
Fernandes, 2002] 
3.4.3 Volume livre 
 A teoria de movimentação dos líquidos garante que para uma molécula se 
movimentar para uma posição diferente, ela depende da existência de uma 
posição vaga adjacente a sua posição, criando uma nova vaga adjacente à outra 
molécula. A mesma idéia pode ser aplicada para polímeros. As moléculas de 
monômeros podem se movimentar da mesma forma que as do líquido. Porém, 
devido ao tamanho das moléculas dos polímeros, há a necessidade de uma 
quantia maior de posições vagas para se movimentarem. Esta quantidade é 
conhecida como volume livre crítico. Uma peculiaridade dos polímeros é que a 
cadeia de polímero ocupa uma porção de espaço maior do que seu próprio 
volume: 
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VfVV += 0  (3.17)
V  Volume total 
0V  Volume ocupado pela molécula 
Vf  Volume livre 
 
 O volume livre específico é dado pela seguinte equação: 
( )iii TgTVf −+= α025,0  (3.18)
iVf  Volume livre do componente i 
iTg  Temperatura de transição vítrea do componente i α  Coeficiente de expansão térmica 
i  Monômeros, solventes e polímeros. 
 
 Desta maneira, pode-se afirmar que o volume livre do sistema é dado pela 
somatória do volume livre de todos os componentes presentes: 
iiVfVf φ⋅= ∑  (3.19)
Vf  Volume livre do sistema 
iφ  fração volumétrica do componente i 
i  Monômeros, solventes e polímeros. 
 
3.4.4 Efeito gel (Gel Effect) 
 A conversão na qual a terminação se torna controlada pela difusão faz com 
que a taxa de terminação global ( )tdtct kkk +=  diminua com o aumento da taxa de 
reação e do grau de polimerização instantâneo. Este valor de conversão depende 
do peso molecular dos radicais e do peso molecular médio acumulado do 
polímero. O início do controle difusional pode ser estimado pela equação: 
b
critcritcrit MWCK =  (3.20)
critK  Constante crítica 
critC  Concentração crítica de polímero 
critMW  Peso molecular crítico do polímero 
b  0,24 –1,00 
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 Tratando-se de simulações, a equação (3.20) deve ser avaliada a cada 
integração. Os valores de critK e b  encontram-se tabelados para alguns polímeros 
e os valores de critC  e critMW devem ser substituídos pelos valores atuais da 
concentração crítica do polímero e do peso molecular  
 A partir do momento em que a reação bi-molecular passa a ser controlada 
pela difusão, ocorre um fenômeno físico chamado autoaceleração, também 
conhecido como efeito gel, ou efeito “Trommsdorff”. Esse efeito é causado pela 
redução na taxa de terminação, resultando assim no aumento da concentração 
dos radicais livres e, conseqüentemente no aumento da taxa de polimerização. A 
taxa de terminação então pode ser escrita como: 
gelkk tt ⋅= 0  (3.21)
0tk  Constante de terminação inicial 
gel  Correção para o efeito gel 
 
 Alguns pesquisadores vêm apresentando diferentes equações para calcular 
a correção do efeito gel ( )gel  baseadas na teoria do volume livre. Uma das mais 
usadas é a equação de Marten & Hamielec (1982) representada por: 
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −−⋅⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
crit
m
crit
tt VfVf
A
Mw
Mwkk 11exp0  (3.22)
A  Constante (tabelada) 
m  Constante (tabelada) 
Mw  Peso molecular médio ponderado do polímero 
critMw  Peso molecular crítico do polímero 
critVf  Volume livre crítico (tabelado ou calculado) 
 
3.4.5 Efeito vítreo (Glass Effect) 
 Quando o volume livre do sistema é menor que o volume livre crítico de 
propagação pcritVf , , o efeito da difusão passa a comandar a propagação das 
cadeias poliméricas e a taxa de propagação diminui. Com o volume livre reduzido, 
os radicais não encontram moléculas de monômeros para reagir, diminuindo 
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assim a taxa de propagação. Isto se dá em polimerizações cuja temperatura do 
meio reacional esteja abaixo da temperatura de transição vítrea do polímero, 
eropoTg lim . A variação na taxa de propagação pode ser representada por: 
 
glasskk pp ⋅= 0  (3.23)
0pk  Constante de propagação inicial 
glass  Correção para o efeito vítreo 
 Da mesma forma que o efeito gel, vários pesquisadores vêm apresentando 
diferentes equações para calcular a correção do efeito vítreo ( )glass . Sendo a 
mais utilizada a equação de Marten e Hamielec (1982): 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −−⋅=
pcrit
pp VfVf
Bkk
,
0
11exp  (3.24)
B  Constante (tabelada) 
pcritVf ,  Volume livre crítico para a propagação 
 
3.4.6 Efeito gaiola (Cage Effect) 
 A eficiência do iniciador de uma reação de polimerização está diretamente 
ligada a este efeito. Quando o iniciador se decompõe, ele fica preso em uma 
pequena “gaiola” formada pelo solvente ou pelo polímero. No interior dessa 
“gaiola”, os radiais primários podem se recombinar formando novamente a 
molécula de iniciador ou se decompor em radicais secundários e reagir entre eles 
e se tornar inativo. Em geral, o efeito gaiola ocorre junto com o efeito vítreo, pois o 
tamanho da molécula de iniciador é semelhante ao tamanho do monômero. 
Analogamente às outras etapas, temos a eficiência do iniciador como: 
cageff ⋅= 0  (3.25)
f  Constante de propagação inicial 
0f  Correção para o efeito vítreo 
cage  Correção para o efeito gaiola 
 
 Uma equação para calcular a correção do efeito gaiola ( )cage  também foi 
proposta por Marten e Hamielec (1982): 
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⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −−⋅=
fcritVfVf
Cff
,
0
11exp  (3.26)
C  Constante (tabelada) 
fcritVf ,  Volume livre crítico para o iniciador 
 
3.5 Volume de reação 
 Na maioria das polimerizações à medida que ocorre a polimerização o 
produto vai ficando mais denso, ou seja, a densidade do polímero é maior que a 
densidade do monômero e, portanto no decorrer da polimerização o volume da 
mistura reacional diminuirá. O volume da reação então é calculado da seguinte 
forma: 
( )xVV ε+= 10  (3.27)
V  Volume de reação 
0V  Volume inicial da mistura reacional ε  Fator de contração (shrinkage factor) 
Onde: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −= 1
P
M
ρ
ρε  (3.28)
Mρ  Densidade do monômero 
Pρ  Densidade do polímero 
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4. MODELAGEM MATEMÁTICA 
 
Um importante requisito para a engenharia de polimerização e 
desenvolvimento de polímeros é a construção de modelos matemáticos úteis, 
especialmente aqueles de natureza mecanística, com validação experimental. Um 
dos artigos pioneiro em polimerização via radical livre controlada foi publicado por 
Johnson et al. (1990), que calculou a distribuição completa dos pesos moleculares 
(MWD) representadas por várias centenas de equações diferenciais ordinárias, 
sem nenhuma simplificação. Anos mais tarde, Greszta e Matyjasewski (1996) 
simularam a polimerização de estireno na presença de TEMPO (2,2,6,6 tetrametil-
1-piperidiniloxi), usando um software desenvolvido por M. Wulkow (PredidiTM). 
Apesar das contribuições apresentadas por eles, as ferramentas utilizadas para a 
modelagem matemática foram tratadas como uma caixa preta. 
 Shi et al. (1999) apresentaram um modelo matemático ideal para a 
polimerização via radical livre controlada, baseado no método dos momentos. Eles 
conseguiram derivar expressões analíticas para algumas quantidades 
relacionadas a MWD e predizer tendências destes sistemas idealizados. Zhu 
(1999a, e 1999b) desenvolveram modelos cinéticos para ATRP e SFRP (do inglês, 
“Stable Free-Radical Polymerization”) baseados no método dos momentos e 
apresentaram estudos de simulação sobre os efeitos de reagentes principais e 
parâmetros cinéticos no desenvolvimento da MWD. Estes três últimos artigos, 
entretanto não contêm comparações com dados experimentais. 
 Butté et al. (1999) desenvolveram um modelo cinético para NMP-SFRP (do 
inglês, “Nitroxide Mediated Polymerization - Stable Free-Radical Polymerization”)  
e ATRP para homopolimerização linear do estireno usando o método dos 
momentos e uma expressão empírica para a terminação controlada pela difusão. 
Fukuda et al. (2000) mediram algumas constantes de ativação para NMP-SFRP e 
ATRP, propuseram alguns modelos simplificados e fizeram alguns cálculos 
incluindo iniciação térmica e a hipótese de estado estacionário (SSH) para a 
concentração de radical. Krajnc et al. (2001) desenvolveram um modelo cinético 
semi-empírico para homopolimerização de MMA controlada por INIFERTER. 
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Zhang e Ray (2001) modelaram a cinética de polimerização RAFT usando o 
método dos momentos e estudando o efeito da configuração do reator na estrutura 
molecular do polímero resultante. 
 Vários grupos de pesquisa têm proposto novas rotas de sínteses e testando 
diferentes agentes controladores da polimerização, entretanto, poucos 
pesquisadores têm se preocupado com a proposta de um mecanismo cinético 
detalhado e que represente o comportamento realmente observado da reação. 
4.1 Modelagem da polimerização via radical livre (FRP) 
O modelo diferencial da polimerização via radical livre (FRP) é apresentado 
por um conjunto de expressões matemáticas, que descrevem os fenômenos 
físicos e químicos da polimerização. Os balanços molares que ocorrem no 
mecanismo mostram as taxas de acúmulo e desaparecimentos das espécies 
envolvidas na reação. Os efeitos físicos são explicados pelos efeitos difusionais 
que ocorrem dentro do reator. As espécies envolvidas no processo FRP são: 
Monômero ( )M , polímero ( rP , sP , srP +  ou P ), iniciador químico ( )I , solvente ( )S , 
agente de transferência de cadeia ( )CTA  e impurezas: retardador ( )pIm  e/ou 
inibidor ( )Inib . 
4.1.2 Mecanismo cinético 
 A modelagem do mecanismo cinético permite encontrar as equações de 
balanço de massa para controlar a evolução da concentração do polímero com um 
determinado comprimento de cadeia. A tabela (4.1) apresenta o mecanismo 
cinético do processo FRP. Além das espécies envolvidas no processo, a 
polimerização via radical livre (FRP) gera diversos radicais, tais como: radical do 
iniciador ( )•inR , radicais poliméricos de diversos comprimentos ( •rR , •sR , •+srR ), 
radical monomérico ( )•M , radical do iniciador ( )•I , radical do solvente ( )•S , radical 
do inibidor ( )•Inib , radical da impureza ( )•pIm , radical do CTA ( )•CTA  e radicais 
gerados pelas reações de transferência de cadeia que reiniciam as reações ( )•Z . 
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Tabela 4. 1 – Mecanismo cinético da polimerização via radical livre (FRP) 
Etapa da polimerização Reação 
Decomposição do iniciador •⎯→⎯ inkd RI 2  
Primeira propagação •• ⎯→⎯+ 1' RMR kpin  
Iniciação térmica •⎯⎯⎯ →⎯ 12RM kiaglobalν  
Propagação 1+
• ⎯→⎯+ rkpr RMR  
Transferência de cadeia  
– Monômero •• +⎯⎯ →⎯+ MPMR rktrmr  
– Iniciador •• +⎯→⎯+ IPIR rktrir  
– Solvente •• +⎯→⎯+ SPSR rktrsr  
– Inibidor •• +⎯⎯ →⎯+ InibPInibR rktrinibr  
– Impurezas •• +⎯⎯ →⎯+ pPpR rktrimpr ImIm  
– CTA •• +⎯⎯ →⎯+ CTAPCTAR rktrCTAr  
Terminação  
– Combinação sr
ktc
sr PRR +
•• ⎯→⎯+  
– Desproporcionamento sr
ktd
sr PPRR +⎯→⎯+ ••  
Reiniciação •• +⎯→⎯+ MPMZ rkp ''  
 
4.1.3 Balanço de massa I: Uma visão geral. 
 Como sabemos, o balanço de massa nada mais é que a contabilidade de 
fluxos e alterações (variações) de um sistema. Para que essa contabilidade possa 
ser feita, devemos descrevê-las a partir de um conjunto de equações. Este 
conjunto deve expressar as variações (taxa de acúmulo e desaparecimento) das 
espécies envolvidas no processo, neste caso um processo de polimerização, 
levando em consideração todas as suposições possíveis e necessárias para esse 
desenvolvimento. No caso da polimerização via radical livre (FRP), deve-se supor 
que: 
1.  As constantes da taxa de reação são independentes do comprimento 
da cadeia. 
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2. A cadeia é suficientemente longa e pode-se considerar que  o consumo 
total de monômero é proveniente da reação de propagação (teoria da 
cadeia longa-LCA-I). 
3. Os radicais gerados pela transferência de cadeia se propagam 
rapidamente com o monômero e não afetam a taxa de polimerização. 
4. Hipótese do estado estacionário (SSH) para a concentração total de 
radicais. 
A hipótese do estado estacionário (SSH) assume que ambas as taxas de 
geração e consumo de radicais são muito maiores que a taxa de mudança da 
concentração de radicais em relação ao tempo. Assim podemos definir a 
concentração total de radicais como: 
[ ] [ ]∑∞
=
•• =
1r
rRR  (4.1)
 Tratando-se de um reator batelada, equação (4.2), a quantidade de 
polímero formado pode ser obtida diretamente do balanço de monômero 
(considerando que todo monômero vai ser convertido em polímero). 
 A equação de projeto para um reator batelada é dada por: 
j
S
j
E
j
j RFF
dt
dN +−=  (4.2)
jN  Número de moles da espécie j 
E
jF  Fluxo de entrada da espécie j 
S
jF  Fluxo de saída da espécie j 
jR  Taxa global de reação 
 
4.1.4 Balanço de massa II: Espécies envolvidas no processo FRP 
 A partir do mecanismo cinético apresentado na tabela (4.1), será 
apresentado o balanço de massa, em termos de concentração [ ]( )VCN jj ⋅=  de 
cada espécie envolvida no processo de polimerização via radical livre para um 
reator batelada, ( )0== SjEj FF : Monômero [ ]M , iniciador [ ]I , solvente [ ]S , 
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impurezas: retardador [ ]pIm  e/ou inibidor [ ]Inib , agente de transferência de cadeia 
[ ]CTA  ,polímero morto [ ]P  e radicais poliméricos [ ]•R  
– Monômero, [ ]M  
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ]∑
∑
∞
=
•
∞
=
••
⋅−
⋅−⋅−⋅⋅−−=
1
1
' 2
r
rtrm
r
rpiaglobalinp
S
M
E
M
RMk
RMkVMkVMRkFF
dt
MVd ν
 (4.3)
 Utilizando a equação (4.1) e considerando um reator batelada, a equação 
(4.3) pode ser expressa como: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] VRMkVRMkVMk
dt
MVd
trmpiaglobal ⋅⋅−⋅⋅−⋅−= ••ν2  (4.4)
– Iniciador, [ ]I  
[ ]( ) [ ]IkFF
dt
IVd
d
S
I
E
I −−=  (4.5)
 Para um reator batelada a equação (4.5) torna-se: 
[ ]( ) [ ]Ik
dt
IVd
d−=  (4.6)
– Solvente, [ ]S  
[ ]( ) [ ] [ ] VRSkFF
dt
SVd
r
rtrs
S
S
E
S ⋅⋅−−= ∑∞
=
•
1
 (4.7)
 Utilizando a equação (4.1) para um reator batelada, a equação (4.7) pode 
ser expressa como: 
[ ]( ) [ ] [ ] VRSk
dt
SVd
trs ⋅⋅−= •  (4.8)
– Inibidor, [ ]Inib  
[ ]( ) [ ] [ ] VRInibkFF
dt
InibVd
r
rtrinib
S
inib
E
inib ⋅⋅−−= ∑∞
=
•
1
 (4.9)
 Utilizando a equação (4.1) para um reator batelada, a equação (4.9) pode 
ser expressa como: 
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[ ]( ) [ ] [ ] VRInibk
dt
InibVd
trinib ⋅⋅−= •  (4.10)
– Retardador, [ ]pIm  
[ ]( ) [ ] [ ] VRpkFF
dt
pVd
r
rtrimp
S
imp
E
imp ⋅⋅−−= ∑∞
=
•
1
ImIm  (4.11)
 Utilizando a equação (4.1) para um reator batelada, a equação (4.11) pode 
ser expressa como: 
[ ]( ) [ ] [ ] VRpk
dt
pVd
trimp ⋅⋅−= •ImIm  (4.12)
– Agente de transferência de cadeia CTA, [ ]CTA  
[ ]( ) [ ] [ ] VRCTAkFF
dt
CTAVd
r
rtrCTA
S
CTA
E
CTA ⋅⋅−−= ∑∞
=
•
1
 (4.13)
 Utilizando a equação (4.1) para um reator batelada, a equação (4.13) pode 
ser expressa como: 
[ ]( ) [ ] [ ] VRCTAk
dt
CTAVd
trCTA ⋅⋅−= •  (4.14)
– Polímero morto, [ ]P  
Para equacionar a cadeia de polímeros mortos devemos levar em conta os 
diferentes comprimentos dessas cadeias, r . 
Para cadeia de comprimento 1=r , temos: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] VRRk
VRRkVRZkVRZkF
dt
PVd
r
rtd
r
rtc
r
rtrinib
r
rp
S
P
⋅⋅+
⋅⋅+⋅⋅+⋅⋅+−=
∑
∑∑∑
∞
=
••
∞
=
••∞
=
•∞
=
•
1
1
1
1
22
''1
2
1
2
1
1
 (4.15)
Para cadeia de comprimento 2≥r , temos: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] VRRkVR
RkVRInibkVRZkF
dt
PVd
r
srtc
r
r
rtd
r
rtrinib
r
rp
S
P
r
r
⋅⋅+⋅
⋅+⋅⋅+⋅⋅+−=
∑∑
∑∑
∞
=
•
−
•∞
=
•
•∞
=
•∞
=
•
1
1
1
22
''
2
1
2
1
 (4.16)
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 Assim, a concentração de cadeias poliméricas mortas de comprimento 
1=r até r  será dado por: 
[ ]( ) [ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ]
( ) [ ] VRkk
VRInibkVRZkF
dt
PVd
dt
PVd
r
rtctd
r
rtrinib
r
rp
S
P
r
r
r
⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛++
⋅⋅+⋅⋅+−==
∑
∑∑∑
∞
=
•
∞
=
•∞
=
•∞
=
•
2
1
22
''
1  (4.17)
 Utilizando a equação (4.1) para um reator batelada, a equação (4.17) pode 
ser expressa como: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] ( ) [ ] VRkkVRInibkVRZk
dt
PVd
tctdtrinibp ⋅⋅++⋅⋅+⋅⋅= ••• 2''  (4.18)
 
– Radicais poliméricos, [ ]•R  
Analogamente à modelagem do polímero morto, para equacionar os 
radicais poliméricos deve-se levar em conta os diferentes comprimentos de 
cadeia, r . 
 Para cadeia de comprimento 1=r , temos: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] ( )[ ] [ ] [ ] [ ] VRInibkVRRkkVMRk
VZRkVMZkVRMkVRF
dt
RVd
trinib
r
rtdtcp
trzp
r
rtrmI
S
R
⋅⋅−⋅⋅+−⋅⋅−
⋅⋅−⋅⋅+⋅⋅+⋅+−=
•∞
=
•••
••∞
=
•
•
∑
∑
1
2
11
1
''
2
1
1
 (4.19)
 
 Para cadeia de comprimento 2≥r , temos: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] ( )[ ] [ ] [ ] [ ] VRInibkVRRkkVZRk
VMRkVMRkVMRkF
dt
RVd
rtrinib
r
rrtdtctrz
rtrmrprp
S
R
r
r
⋅⋅−⋅⋅+−⋅⋅−
⋅⋅−⋅⋅−⋅⋅+−=
•∞
=
•••
•••
−
•
∑
2
1
1
 (4.20)
 A taxa de iniciação dos radicais do iniciador e da iniciação térmica pode ser 
expressa como: 
( ) [ ]IkfR diniciadorI ⋅⋅= 2  (4.21)
( ) [ ]νMkR iaglobaltermicaI ⋅= 2  (4.22)
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 Logo, a taxa de iniciação apresentada na equação (4.19) é dada por: 
[ ] [ ]νMkIkfR iaglobaldI ⋅+⋅⋅= 22  (4.23)
 
 Fazendo o balanço de massa e aplicando o SSH para os radicais de 
transferência [ ]•Z , obtém-se: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] VMZkVRZk
dt
ZVd
p
r
rtrz ⋅⋅−⋅⋅−= •
∞
=
•
• ∑ ''
1
 (4.24)
[ ] [ ] [ ] [ ] VMZkVRZk p
r
rtrz ⋅⋅=⋅⋅ •
∞
=
•∑ ''
1
 (4.25)
[ ] [ ] [ ] [ ] VMZkVRZk ptrz ⋅⋅=⋅⋅ •• ''  (4.26)
 
 Podemos aplicar essa hipótese para todas as outras espécies de 
transferência (solvente, retardador e CTA), exceto para o inibidor onde ''pk  está 
perto de zero. Assim, a concentração de cadeias poliméricas mortas de 
comprimento 1=r até r  será dado por: 
[ ]( ) [ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ]
( ) [ ] [ ] [ ] VRInibkVRkk
VZRkVMZkVRF
dt
RVd
dt
RVd
r
rtrinib
r
rtdtc
r
rtrzpI
S
R
r
r
r
⋅⋅−⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛⋅+−
⋅⋅−⋅⋅+⋅+−=
∑∑
∑∑
∞
=
•∞
=
•
∞
=
••∞
=
••
1
2
1
1
''
1  (4.27)
Utilizando as equações (4.1 e 4.26) em um reator batelada, a equação 
(4.27) pode ser expressa como: 
[ ]( ) ( ) [ ]( ) [ ] [ ] VRInibkVRkkVR
dt
RVd
trinibtdtcI ⋅⋅−⋅⋅+−⋅= ••
•
2  (4.28)
 
Aplicando a equação (4.23) na equação (4.28) chega-se a forma final da 
concentração de radicais poliméricos para um reator batelada: 
[ ]( ) [ ] [ ] ( ) [ ]( )
[ ] [ ] VRInibk
VRkkVMkVIkf
dt
RVd
trinib
tdtciaglobald
⋅⋅−
⋅⋅+−⋅⋅+⋅⋅⋅=
•
•
•
222 ν
 (4.29)
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4.1.5 Determinação do peso molecular 
 O desenvolvimento dos pesos moleculares pode-se dar através do método 
diferencial ou instantâneo e do método dos momentos como apresentado no 
capítulo dois, item (2.5.1). 
4.1.5.1 Método diferencial ou instantâneo 
 A partir do mecanismo apresentado na tabela (4.1) e das equações (2.12 e 
2.13), os números adimensionais para a determinação do peso molecular 
numérico e mássico podem ser definidos como: 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ]Mk
CTAkpkSkMkRk
R
RR
p
trCTAtrimptrstrmtd
p
ftd ++++=+=
• Imτ  (4.30)
[ ]•= RkR tdtd  [ ] [ ] [ ] [ ]CTAkpkSkMkR trCTAtrimptrstrmf +++= Im  [ ]MkR pp =  [ ][ ]Mk RkRR ptcptc
•
==β  (4.31)
[ ]•= RkR tctc  
 Substituindo as equações (4.29 e 4.30) nas equações (2.14-2.17) obtemos 
os valores dos pesos moleculares instantâneos numérico e mássico, instMn e 
instMw , e os pesos moleculares médios ou acumulados numérico e mássico, Mn  e 
Mw . 
 Através do balanço de massa dos radicais apresentado anteriormente, é 
possível determinar a MWD instantânea e ( )rW  aplicando as equações (4.30 e 
4.31) nas equações de balanço de massa dos radicais poliméricos (equações 
(4.17 e 4.20)), assim temos que: 
[ ] [ ]•• ++ += RR βτ βτ11  (4.32)
[ ] [ ]•−• ++= 11 1 rr RR βτ  (4.33)
 Deste modo: 
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[ ] [ ]( )φβτ += •• RRr  (4.34)
βτφ ++= 1
1  (4.35)
 A equação (4.34) pode ser aplicada na equação da taxa de produção de 
cadeias poliméricas mortas com comprimento de cadeia r ,para a obtenção de 
( ) [ ] [ ] ( ) ( )( ) φβτβτβτ ⎭⎬⎫⎩⎨⎧ −+++⋅⋅= • 12 rRMkR prFP  (4.36)
 A distribuição do peso molecular é dada por: 
( ) ( )
( )∑∞
=
=
1r
rFP
rFP
r
rR
rR
W  
(4.37)
 Pode-se através deste desenvolvimento obter a distribuição do peso 
molecular do comprimento de cadeia sendo uma função discreta. A MWD como 
uma função continua é dada pela equação (2.18) e a distribuição do peso 
molecular acumulada pela equação (2.19). 
4.1.5.2 Método dos Momentos 
 A curva de distribuição do peso molecular de um sistema polimérico pode 
ser completamente caracterizada por seus infinitos momentos. Momentos de 
ordem elevada são interessantes para descrever determinadas propriedades, 
porém a obtenção destes não é tão simples. Em sistemas poliméricos, 
normalmente, os três primeiros momentos são suficientes para descrever o 
polímero [Ray, 1972]. 
 A partir do mecanismo apresentado na tabela (4.1) e das equações (2.20) e 
(2.21) podemos definir os momentos do polímero “vivo” ( 0μ , 1μ  e 2μ ) e “morto” 
( 0λ , 1λ e 2λ ) para um sistema batelada, como sendo: 
[ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] VInibkVkVMkVIkf
dt
d
trinibtiaglobald ⋅⋅−⋅⋅−⋅⋅+⋅⋅⋅= 0200 22 μμμ ν  (4.38)
0μ  Momento “zero” do polímero vivo 
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[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ][ ] [ ] [ ]( ) VZkVMk
VInibkVkVMkVIkf
dt
d
pp
trinibtiaglobald
⋅−+⋅+
⋅⋅−⋅⋅⋅−⋅⋅+⋅⋅⋅=
10
''
0
110
1
          
22
μμλ
μμμμ ν
 (4.39)
1μ  Momento “um” do polímero vivo 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) VZkVMk
VInibkVkVMkVIkf
dt
d
pp
trinibtiaglobald
⋅−+⋅−⋅+
⋅⋅−⋅⋅⋅−⋅⋅+⋅⋅⋅=
20
''
10
220
2
2          
22
μμμμ
μμμμ ν
 (4.40)
2μ  Momento “dois” do polímero vivo 
[ ]( ) [ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] VZkVInibkVkVk
dt
d
ptrinibtdtc ⋅⋅+⋅⋅+⋅−⋅= 0''020200 21 λλλλ
λ  (4.41)
0λ  Momento “zero” do polímero morto 
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] VZkVInibkVkVk
dt
d
ptrinibtdtc ⋅⋅+⋅⋅+⋅⋅−⋅⋅= 1''110100 λλλλλλλ  (4.42)
1λ  Momento “um” do polímero morto 
[ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] VZk
VInibkVkVk
dt
d
p
trinibtdtc
⋅⋅+
⋅⋅+⋅⋅−⋅+⋅=
2
''
220
2
120
0
           λ
λλλλλλλ
 (4.43)
2λ  Momento “dois” do polímero morto 
O momento de ordem “zero” representa o número total de cadeias 
poliméricas, ou eventos, existentes em um determinado volume. O momento de 
ordem “um” representa o número total de monômeros que constituem as  
macromoléculas. O momento de ordem “dois” representa a soma dos pesos de 
cada macromolécula em função da quantidade de monômeros contida em cada 
uma. 
4.2 Modelagem do processo RAFT 
 O processo RAFT envolve juntamente com a cinética da polimerização via 
radical livre controlada convencional (etapas de iniciação, propagação, 
transferência de cadeia para monômero, solvente e CTA e terminação) a etapa da 
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reação RAFT na presença do agente RAFT. O mecanismo cinético é mostrado na 
tabela (4.2). 
Tabela 4. 2 – Mecanismo cinético do processo RAFT [Zhang e Ray, 2001] 
Etapa da Polimerização Reação 
Iniciação 
•⎯→⎯ ink RI d 22  
1RMR p
k
in ⎯→⎯+•  
Propagação •+
• ⎯→⎯+ 1nkn RMR p  
Transferência de cadeia  
      - monômero •• +⎯⎯→⎯+ MPMR nkn trm  
      - solvente •• +⎯→⎯+ SPSR nkn trs  
      - CTA •• +⎯⎯ →⎯+ CTAPCTAR nkn trCTA  
Terminação mn
k
mn PRR tc +
•• ⎯→⎯+  
nn
k
mn PPRR td +⎯→⎯+ ••  
Reação envolvendo o Agente 
RAFT 
R1+Z S
S
R2
R2+Z S
S
R1
R1 X X R2
Z
kraftf
kraftr
k r
af
tf
k
raftr
Rm+Z S
S
R1
R1+Z S
S
Rm
Rm S S R1
Z
kraftf
kraftr
k r
af
tf
k
raftr
Rn+Z S
S
Rm
Rm+Z S
S
Rn
Rm S S Rn
Z
kraftf
kraftr
k r
af
tf
k
raftr
i)
ii)
iii)
1
2
3
1
2
3
1
2
3
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 As populações dos polímeros existentes neste sistema são apresentadas 
na figura (4.1). 
Z S
S
R2
Agente RAFT (AR)
R1
R1 S S R2
Z
Intermediário Primário (RAR)
Rn S S R1
Z
Polímero Dormente 1 (RnAR)
Z S
S
Rn
Rm
Polímero Dormente 2 (RnA)
Rn S S Rm
Z
Polímero Dormente 3 (RnARm)
R1
R2
Radicais Iniciais
Figura 4. 1 – População dos polímeros existentes no processo RAFT 
 
 O mecanismo RAFT envolve uma série de etapas reversíveis de adição-
fragmentação como mostrado na tabela (4.2). A adição de um radical crescente, 
1R , ao agente RAFT (i-1) dá origem ao intermediário primário (i-2) que se 
fragmenta formando um novo composto polimérico (i-3) e um novo radical 2R . O 
composto polimérico (i-3) se adiciona a uma molécula de polímero em crescimento 
mR  formando uma espécie dormente (ii-2). Essa espécie dormente (ii-2) gerará 
reversivelmente a espécie dormente (ii-3), que ira reagir com o polímero em 
crescimento nR , gerando a espécie dormente (iii-2). A espécie dormente (iii-2) 
gerará a espécie dormente (iii-3) e o polímero em crescimento mR . Essas etapas 
de adição estabelecem o equilíbrio entre os radicais em propagação e os 
polímeros dormentes. 
 Vale a pena ressaltar que a escolha correta do agente RAFT é essencial 
para que a polimerização seja eficaz. Rizzardo et al., (1998 e 2000) e Destarac et 
al., (2000) demonstram que compostos ditiocarbonil e ditioester e ditiocarbonatos 
(respectivamente aos autores) podem ser empregados com sucesso como 
agentes RAFT no processo de polimerização para a obtenção de polidispersidade 
baixa para estireno e metacrilato de metila. 
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 No balanço de massa da população polimérica do processo RAFT, baseado 
no mecanismo cinético apresentado pela tabela (4.2), aplicaremos as hipóteses 
(1,2,3, e 4) descritas na seção (4.1.3).  Assim, a concentração total de radicais, 
concentração total de polímero dormente 1, concentração total de polímero 
dormente 2 e concentração total de polímero dormente 3 são apresentadas, 
respectivamente, como: 
[ ] [ ]∑∞
=
•• =
1r
rRR  (4.44)
 
[ ] [ ]∑∞
=
•=
1
1
m
mARRPD  (polímero dormente 1) (4.45)
 
 
[ ] [ ]∑∞
=
•=
1
2
m
mARPD  (polímero dormente 2) (4.46)
 
[ ] [ ]∑∞
=
••=
1
3
m
mnARRPD  (polímero dormente 3) (4.47)
 
 Onde, [ ]∑∞
=
•
1r
rR , [ ]∑∞
=
•
1m
m ARR , [ ]∑∞
=
•
1m
m AR  e [ ]∑∞
=
••
1m
mn ARR  são respectivamente, 
cadeia de radicais poliméricos de comprimento r, cadeia de polímero dormente 1 
de comprimento m, cadeia de polímero dormente 2 de comprimento m e cadeia de 
polímero dormente 3 de comprimento n,m. 
A partir do mecanismo cinético apresentado na tabela (4.2) será 
apresentado o balanço de massa, em termos de concentração [ ]( )VCN jj ⋅= , de 
cada espécie envolvida no processo RAFT para um reator batelada. 
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− Radicais Poliméricos, [ ]•R  
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] VARRkVPDk
VARRkVARRkVRRk
VRRkVRRkVRRk
VSRkVMRkVMRk
VMRkVMRkVMRk
dt
RVd
m
mnraftrraftr
m
mraftfraftf
m
mtd
intd
m
mtcintc
trstrmp
np
m
mtrminp
⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛+⋅+
⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛⋅−⋅⋅−⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛⋅−
⋅⋅−⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛⋅−⋅⋅−
⋅⋅−⋅⋅−⋅⋅−
⋅⋅+⋅⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛+⋅⋅=
∑
∑∑
∑
∑
∞
=
••
∞
=
•••∞
=
••
•∞
=
•••
•••
•
−
∞
=
•
•
1
11
1
1
1
1                 
                 
                   
                  
 
(4.48)
 Utilizando as equações (4.44−4.47) na equação (4.48), obtemos: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] VPDk
VPDkVPDRkVARRk
VRkVRRkVRk
VRRkVSRkVMRk
dt
RVd
raftr
raftrraftfraftf
tdintdtc
intctrsinp
⋅⋅+
⋅+⋅⋅⋅−⋅⋅⋅−
⋅⋅−⋅⋅⋅−⋅⋅−
⋅⋅⋅−⋅⋅⋅−⋅⋅=
••
•••
••
•
3                
 1 2                
                  
 
22  (4.49)
 
− Polímero Dormente 1, [ ]1PD  
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] VARRkVPDkVPDRk
dt
PDVd
raftfraftrinraftf ⋅⋅⋅+⋅−⋅⋅= •1221  (4.50)
 
− Polímero Dormente 2, [ ]2PD  
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] VARRPDkVPDRRk
dt
PDVd
m
mnraftr
m
minraftf ⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ ++⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ +−= ∑∑ ∞
=
••∞
=
••
11
122  (4.51)
 Utilizando as equações (4.44 e 4.47) na equação (4.51), obtemos: 
[ ]( ) [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ]( ) VPDPDkVPDRRk
dt
PDVd
raftrinraftf ⋅++⋅⋅+⋅−= •• 3122  (4.52)
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− Polímero Dormente 3, [ ]3PD  
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] VPDk
VARRARRk
dt
PDVd
raftr
m
n
m
m
m
m
m
nraftf
⋅−
⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ ⋅+⋅⋅= ∑∑∑∑ ∞
=
•∞
=
•∞
=
•∞
=
•
32                     
3
1111  (4.53)
 Substituindo as equações (4.44 e 4.46) na equação (4.53), temos: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] VPDkVPDRk
dt
PDVd
raftrraftf ⋅−⋅⋅⋅= • 32223  (4.54)
 
− Polímero Morto, [ ]P  
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]                                
2
1
11
SRkMRkVRRk
VRRkVRRRk
dt
PVd
trstrmintc
m
mmntc
m
mintd
⋅⋅+⋅+⋅⋅⋅+
⋅⋅⋅+⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ +⋅⋅=
••••
∞
=
••
−
∞
=
••• ∑∑  (4.55)
 Utilizando a equação (4.44) na equação (4.55), obtemos: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] VSRkVMRk
VRRkVRkVRRRk
dt
PVd
trstrm
intctcintd
⋅⋅⋅+⋅⋅⋅+
⋅⋅⋅+⋅+⋅+⋅⋅=
••
••••••
                 
2
1 2
 (4.56)
 
− Radical inicial, [ ]•inR  
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] ( )[ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] VARRInPk
VARARRkVSRk
VRRRkkVMRkVIfk
dt
RVd
m
mraftr
m
minraftf
m
mtrs
m
minintdtcinpd
in
⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ ++
⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ +⋅−⋅⋅+
⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ +⋅+−⋅⋅−⋅=
∑
∑∑
∑
∞
=
•
∞
=
••∞
=
•
∞
=
••••
•
0
00
0
2                 
                  
2
 (4.57)
 Substituindo as equações (4.43−4.46) na equação (4.57), temos: 
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[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) VPDInPkPDARRk VSRkVRRkVRRk
VRRkVRRkVMRkVIfk
dt
RVd
raftrinraftf
trsintdinintd
intcinintcinpd
in
⋅++⋅+⋅−
⋅⋅+⋅⋅−⋅⋅−
⋅⋅−⋅⋅−⋅⋅−⋅
•
•••••
•••••
•
12V 2                  
                   
2
 (4.58)
 
− Agente RAFT, [ ]AR  
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] VARRInPkVRRARk
dt
ARVd
m
mraftr
m
minraftf ⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ ++⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ +−= ∑∑ ∞
=
•∞
=
••
00
2  (4.59)
 Substituindo as equações (4.44−4.45) na equação (4.59), temos: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) VPDInPkVRRARk
dt
ARVd
raftrinraftf ⋅++⋅+−= •• 12  (4.60)
 
− Intermediário Primário, [ ]InP  
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] VRARkVInPkVARRk
dt
InPVd
m
mraftfraftrinraftf ⋅⋅+⋅−⋅⋅= ∑∞
=
••
1
2  (4.61)
 Substituindo a equação (4.44) na equação (4.61), obtemos: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] VRARkVInPkVARRk
dt
InPVd
raftfraftrinraftf ⋅⋅+⋅−⋅⋅= •• 2  (4.62)
 
− Iniciador, [ ]I  
[ ]( ) [ ] VIk
dt
IVd
d ⋅−=  (4.63)
 
− Monômero, [ ]M  
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] VMRkVRRMk
dt
MVd
m
mtrm
m
minp ⋅⋅−⋅⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ +−= ∑∑ ∞
=
•∞
=
••
00
 (4.64)
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Substituindo a equação (4.44) na equação (4.43), temos: 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] VMRkVRRMk
dt
MVd
trminp ⋅⋅⋅−⋅+−= •••  (4.65)
 
− Solvente, [ ]S  
[ ]( ) [ ] [ ] VSRk
dt
SVd
m
mtrs ⋅⋅−= ∑∞
=
•
0
 (4.66)
 Substituindo a equação (4.44) na equação (4.66), temos: 
[ ]( ) [ ] [ ] VSRk
dt
SVd
trs ⋅⋅⋅−= •  (4.67)
Note que a variedade de polímeros e espécies de pequenas moléculas no 
sistema, tabela (4.2), resulta em um complexo modelo cinético. Assim, algumas 
espécies são agrupadas para simplificar o modelo sem perder informações 
essenciais. Os detalhes de desse agrupamento são mostrados na tabela (4.3). 
 
Tabela 4. 3 – Espécies Agrupadas no processo RAFT [Zhang e Ray, 2001]. 
Radical primário •• += 21 RRRin  
Agente RAFT 
21 ARARAR +=  
Intermediário primário 
222111 ARRARRARRInP ++=  
Polímero dormente 1 [ ] mm APRAPRPD 211 +=  
  
4.2.1 Determinação do peso molecular 
 As propriedades dos polímeros de interesse são calculadas pelo Método 
dos Momentos, já apresentado na seção (4.1.5.2), cujas as espécies são 
mostradas na tabela (4.4).  
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Tabela 4. 4 - Definição dos momentos do processo RAFT [Zhang e Ray, 2001] 
Cadeia de polímero crescente [ ]∑∞== 1m mii Pnμ  
Cadeia de polímero dormente 1 [ ]∑∞== 1m mii ARPnν  
Cadeia de polímero dormente 2 [ ]∑∞== 1m mii APnξ  
Cadeia de polímero dormente 3 [ ]∑ ∑∞= ∞== 1 1m n nmjiij APPmnζ  
Cadeia de polímero morto [ ]∑∞ == 1m mii Dnλ  
  
A partir da tabela (4.4) definimos as equações dos momentos para as 
cadeias de polímero crescente (ou radicais poliméricos vivos), da cadeia de 
polímero dormente 1, da cadeia de polímero dormente 2, da cadeia de polímero 
dormente 3 e da cadeia de polímero morto.  
− Momentos da Cadeia de Polímero crescente, ( )iμ  
[ ] [ ] [ ] ( ) [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( ) ( ) VkVARkVSkVMk
VRkkVMkVMRk
dt
d
raftrraftftrstrm
tdtctrminp
⋅++⋅+−⋅−⋅−
⋅++−⋅+⋅⋅= ••
0000000
000
0
           ζνξμμμ
μμμμ
 (4.87)
[ ] [ ] [ ] [ ] ( ) [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( ) ( ) VkVARkVSkVMk
VRkkVMkVMkVMRk
dt
d
raftrraftftrstrm
tdtcptrminp
⋅++⋅+−⋅−⋅−
⋅++−⋅+⋅+⋅⋅= ••
1010111
1000
1
           ζνξμμμ
μμμμμ
 (4.69)
[ ] [ ] [ ]( ) ( ) [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( ) ( ) VkVARkVSkVMk
VRkkVMkVMRk
dt
d
raftrraftftrstrm
tdtcpinp
⋅++⋅+−⋅−⋅−
⋅++−⋅++⋅⋅= ••
2020222
2010
2
           
2
ζνξμμμ
μμμμμ
 (4.70)
 
− Momentos da Cadeia de Polímero dormente 1, ( )iν  
[ ] [ ] VkVRkVARk
dt
d
raftrinraftfraftf ⋅−⋅+⋅= • 0000 2 νξμν  (4.71)
[ ] [ ] VkVRkVARk
dt
d
raftrinraftfraftf ⋅−⋅+⋅= • 1111 2 νξμν  (4.72)
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[ ] [ ] VkVRkVARk
dt
d
raftrinraftfraftf ⋅−⋅+⋅= • 2222 2 νξμν  (4.73)
 
− Momentos da Cadeia de Polímero dormente 2, ( )iξ  
[ ]( ) ( ) VkVRk
dt
d
raftrinraftf ⋅++⋅+−= • 000000 ζνξμξ  (4.74)
[ ]( ) ( ) VkVRk
dt
d
raftrinraftf ⋅++⋅+−= • 101101 ζνξμξ  (4.75)
[ ]( ) ( ) VkVRk
dt
d
raftrinraftf ⋅++⋅+−= • 202202 ζνξμξ  (4.76)
 
− Cadeia de polímero dormente 3, ( )ijζ  
VkVk
dt
d
raftrraftf ⋅−⋅= 000000 22 ζξμζ  (4.77)
( ) VkVk
dt
d
raftrraftf ⋅−⋅+= 10100110 2 ζξμξμζ  (4.78)
( ) VkVk
dt
d
raftrraftf ⋅−⋅+= 20200220 2 ζξμξμζ  (4.79)
VkVk
dt
d
raftrraftf ⋅−⋅= 111111 22 ζξμζ  (4.80)
 
− Cadeia de polímero morto, ( )iλ  
[ ]( ) [ ] [ ]
[ ] VSk
VMkVRkVkVRk
dt
d
trs
trmtctctd
⋅+
⋅+⋅+⋅+⋅+= ••
0
00
2
000
0
         
2
1
μ
μμμμμλ
 (4.81)
( ) [ ]( ) [ ] [ ] VSkVMkVRkk
dt
d
trstrmtdtc ⋅+⋅+⋅++= • 11101 μμμμλ  (4.82)
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( ) [ ]( ) [ ] [ ] VSkVMkVkVRkk
dt
d
trstrmtctdtc ⋅+⋅+⋅+⋅++= • 2221202 μμμμμλ  (4.83)
 
Os momentos 0μ , 0ν , 0ξ  e 0λ representam as concentrações da cadeia de 
polímero crescente (ou radicais poliméricos vivos), da cadeia de polímero 
dormente 1, da cadeia de polímero dormente 2 e da cadeia de polímero morto, 
respectivamente. Os momentos 1μ , 1ν , 1ξ  e 1λ  indicam os números das unidades 
de monômeros que foram incorporados nas cadeias de polímeros 
correspondentes.  Note que o significado físico de ζ  é diferente da definição 
convencional por causa da simetria da cadeia de polímero dormente 3, veja figura 
(4.1). 
 Os pesos moleculares médios (Mn  e Mw ) e a polidispersidade (PDI ) 
podem ser calculados usando as equações (4.85 e 4.87) e (4.88) respectivamente, 
[Zhang e Ray, 2001], seguindo as definições habituais já apresentadas em seções 
anteriores. 
bulk"" polímero do zero"" Momento
bulk"" polímero do um"" Momento=Mn  (4.84)
0002
1
000
110111
λζξνμ
λζξνμ
++++
++++=Mn  (4.85)
bulk"" polímero do um"" Momento
bulk"" polímero do dois"" Momento=Mw  (4.86)
110111
2112
1
20222
λζξνμ
λζζξνμ
++++
+++++=Mw  (4.87)
nM
MwDPI =  (4.88)
 
 Nas equações (4.85) e (4.87), a quantidade 0021 ζ  indica a concentração da 
cadeia de polímeros dormente 3, e 10ζ , indica a concentração de unidades de 
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monômeros da cadeia de polímero dormente 3. O segundo momento da cadeia de 
polímero dormente 3 é definido como 102120 ζζ +  [Zhang e Ray, 2001]. 
 
4.3 Rigidez numérica 
 Equações diferenciais ordinárias (EDO’s) assim como sistemas de EDO’s 
estão sempre sujeitos a rigidez numérica. Uma equação rígida é uma equação 
onde a variação da variável independe é muito menor que a variação necessária 
para que ocorra o próximo cálculo, ou é pequena suficiente para se tornar 
significante o erro de arredondamento da variável a ser calculada. 
 Se em um sistema de EDO’s, apresenta pelo menos um auto-valor da 
matriz jacobiana com a parte real negativa, em módulo, muito superior aos demais 
auto-valores, diz-se que esse sistema de EDO’s é rígido. Podemos calcular o grau 
de rigidez de um sistema de EDO’s através da equação (4.89). 
( )
( )i
iGR φ
φ
Remin
Remax=  (4.89)
GR   grau de rigidez de um sistema de EDO’s ( )iφRe   parte real do auto-valor iφ  
 
 Um sistema com grau de rigidez de 20 é um sistema não rígido, um sistema 
com grau de rigidez de 1×103 se caracteriza como um sistema rígido e um sistema 
com grau de rigidez ≥ 1×106 é um sistema muito rígido. 
 No caso do modelo apresentado, o grau de rigidez do sistema foi de 
8101×≅ , ver detalhes no Apêndice B, caracterizando assim como um sistema 
muito rígido. 
 
4.4 Método de resolução do modelo do processo RAFT 
 Para a solução do sistema de EDO’s, apresentado no Apêndice A, que rege 
o mecanismo RAFT de polimerização foram utilizadas técnicas numéricas. Foi 
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desenvolvido um programa, (SimLFRP-RAFT, Simulator for Living Free Radical 
Polymerization-RAFT), em linguagem de desenvolvimento FORTRAN® com o uso 
de sub-rotinas da biblioteca IMSL do FORTRAN®. A princípio, foi utilizada a sub-
rotina DIVPRK, a qual se baseia no método de Runge-Kutta de Quarta Ordem. 
Contudo, pelo fato da alta rigidez do sistema de equações optou-se pelo uso da 
sub-torina DIVPAG, formulada pelos métodos de Adams-Moulton e BDF Gear. 
Após várias análises, optou-se pelo método de Gear, por ser mais robusto que os 
métodos de RK4 e Adams-Moulton. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
 Uma área ativa de pesquisa no processo RAFT encontra-se atualmente na 
síntese de uma variedade de agentes RAFT que exibem constantes diferentes da 
taxa de ativação e desativação. As simulações de um modelo cinético podem 
beneficiar na seleção do agente RAFT [Zhang e Ray, 2001]. Além disso, o modelo 
do reator ajuda a esclarecer como o ambiente do reator interage com as espécies 
químicas para influenciar o desenvolvimento das propriedades dos polímeros. 
Neste capítulo, serão apresentados os resultados obtidos na simulação 
como também uma análise de sensibilidade paramétrica para o processo RAFT. 
Como já descrito na seção (4.4), foi desenvolvido um programa em linguagem 
desenvolvimento FORTRAN® utilizando sua biblioteca IMSL. Lembrando que a 
simulação foi realizada considerando a reação em um reator batelada e que os 
modelos descrevem as taxas de variações de radical polimérico crescente ( )•R , 
polímeros dormentes 1, 2 e 3 ( )3,2,1 PDPDPD , polímero morto ( )P , radical 
primário ( )inR , agente RAFT ( )AR , intermediário primário ( )InP , iniciador químico 
( )I , monômero e solvente. 
5.1 Validação da simulação 
  
 Podemos dizer que a validação de um modelo matemático é a confirmação 
de quão representativo ele é em relação ao sistema real. Assim, quanto maior a 
quantidade de dados experimentais do sistema real, melhor será a verificação 
dessa representatividade. Neste sistema observamos uma representatividade 
satisfatória do modelo, porém, a palavra “validação” deve ser tratada de uma 
forma mais cuidadosa, ou seja, não podemos enfatizá-la, pois a pequena 
quantidade de dados experimentais apresentados na literatura em função do 
processo RAFT ser muito recente, não permite uma validação abrangente, com o 
uso de um grande conjunto de condições operacionais. 
O caso de estudo foi a polimerização do MMA na presença de 2,2-
cianopropil 1-pirrolecarboditioato (agente RAFT) com AIBN como iniciador e 
 64 
 
benzeno como solvente a 60°C [Zhang e Ray, 2001]. Os dados experimentais 
para a validação [Chiefari et al., 1999] e os dados da condição operacional e dos 
parâmetros cinéticos são apresentados no apêndice C. A constante da taxa de 
fragmentação, raftfk  e adição, raftrk  para o processo RAFT foi estimada baseando-
se nos valores apresentados por [Barner-Kowollik et al., 2001] onde raftfk  é igual a 
3,24×107 (L·mol-1·min-1) e raftrk  é igual a 1,98 (min
-1). No entanto, o valor de raftfk  
sofreu um ajuste fino para que se pudesse melhorar a simulação, ficando assim 
com o valor referente a 3,139×105 (L·mol-1·min-1). Fez-se isso pelo fato destas 
constantes da taxa não serem apresentadas na literatura na forma da equação de 
Arrhenius e sim por valores preditos por softwares de predição como, por 
exemplo, PREDICT™ e POLYRED™. As reações via radical livre que envolvem o 
agente RAFT não são controladas por difusão, exceto, na fração extremamente 
elevada do peso molecular do polímero [Zhang e Ray, 2001]; assim, o efeito gel 
não é significativo para as reações via radical livre que envolvem o agente RAFT. 
Neste trabalho, apesar de apresentarmos conceitos de efeito difusional (seção 
3.4), não foi considerado o mesmo na simulação.  
Este Trabalho é original, pois propõe o desenvolvimento de um modelo 
matemático do processo RAFT cujo mecanismo ainda esta sendo discutido pela 
comunidade acadêmica (vide trabalhos de Barner-Kowollik et al. (2006), Perrier e 
Takolpuckdee (2006) e Perrier et al. (2002) que tentam apontar para reações 
paralelas que tentam explicar o efeito de retardação na reação). 
Podemos observar pelas figuras (5.1-5.2) que a simulação realizada para o 
processo RAFT representou de forma consistente os dados experimentais. Nas 
figuras (5.1a) e (5.1b) temos a predição da conversão do processo e da evolução 
da polidispersidade, respectivamente, as quais representam de forma 
razoavelmente consistente os dados experimentais. Na figura (5.1b) observamos 
que a polidispersidade atinge o valor de aproximadamente 1.3, mostrando a 
consistência do modelo proposto. 
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Figura 5. 1 – a) Evolução da conversão do MMA e b) Evolução da polidispersidade. Polimerização 
em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador 
para um reator batelada. 
 
 Assim como a conversão e a polidispersidade, a predição dos pesos 
moleculares é consistente com os dados experimentais. As figuras (5.2a) e (5.2b) 
mostram que os pesos moleculares Mn  e Mw evoluem progressivamente ao 
longo da reação em relação à conversão, diferentemente do que ocorre na 
polimerização via radical livre convencional.  
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Figura 5. 2 – a) Evolução do peso molecular numérico e b) Evolução do peso molecular mássico. 
Polimerização em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN 
como iniciador para um reator batelada. 
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Entretanto, observa-se que o Peso Molecular Numérico, Mn, e o Peso 
Molecular Mássico, Mw, não partem da origem nem em termos experimentais, 
nem de simulação. Talvez a condição operacional utilizada por Chiefari et al. não 
tenha sido a ideal para manter o sistema controlado totalmente. Geralmente são 
utilizadas razões de aproximadamente 1:10 ([I]:[AR]), ou seja, razão de 0,1, 
porém, Chiefari et al. utilizaram uma razão muito maior. A grande quantidade de 
iniciador talvez explique porque o sistema não se encontra controlado. No entanto 
essa mesma condição operacional foi utilizada na simulação, a fim de poder 
validar o modelo, uma vez que estes foram os únicos dados experimentais 
disponíveis na literatura. 
5.2 Análise paramétrica do processo RAFT 
 
 Neste tópico, será apresentada uma análise da sensibilidade paramétrica 
para o processo RAFT. Aqui serão analisadas as influências da concentração de 
iniciador, [ ]I , concentração de agente RAFT, [ ]AR  e razão iniciador/agente RAFT, 
[ ] [ ]ARI . Todas as condições citadas foram realizadas a uma temperatura de 
60°C, pois, como dito anteriormente, as constantes raftfk  e raftrk  não são 
apresentadas em função da equação de Arrhenius.  
5.2.1 Efeito da concentração de iniciador 
 
 Para demonstrar o efeito da concentração de iniciador realizou-se a 
simulação a uma temperatura de 60°C e uma concentração de agente RAFT igual 
a 4,716×10-3 (mol·L-1) com duas variações da concentração de iniciador, como 
apresentado na tabela (5.1). 
 
Tabela 5. 1 – Condições para análise do efeito da concentração de iniciador. 
Parâmetro Variações 
−25% literatura +25% 
[I], [mol·L-1] 4,397×10-3 5,862×10-3 7,327×10-3 
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Podemos observar na figura (5.3), mesmo que em pequenas proporções, 
há a elevação da conversão com o aumento da concentração de iniciador, 
contudo, essa proporção deveria ser mais acentuada.  
Essa pequena mudança provavelmente se deve ao tempo de meia vida do 
iniciador AIBN. O iniciador AIBN tem um tempo de meia vida longo (de 25,5 h a 
60°C). Independentemente da quantidade inicial de iniciador (figura 5.4), somente 
47%, aproximadamente, de iniciador terá sido consumido ao término da reação 
(16h). Quando a polimerização está completa, uma grande quantidade de iniciador 
fica remanescente, gerando um acúmulo de cadeias inoperantes na reação. Com 
isso, temos um efeito relativamente pequeno da concentração do iniciador na 
conversão do processo.  
O peso molecular numérico, Mn, figura (5.5) e o peso molecular mássico, 
Mw, figura (5.6) evoluem de forma progressiva em relação à conversão, 
permanecendo o peso molecular numérico e mássico praticamente inalterados em 
relação à concentração de iniciador, [I]. Como conseqüência, verificando a figura 
(5.7), observou que a concentração de iniciador não tem muito efeito na 
polidispersidade.   
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Figura 5. 3 – Efeito do iniciador, na conversão, no processo RAFT. Polimerização em benzeno a 
60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator 
batelada 
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Figura 5. 4 – Evolução da concentração de iniciador. Polimerização em benzeno a 60°C na 
presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator batelada. 
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Figura 5. 5 – Efeito do iniciador no peso molecular numérico. Polimerização em benzeno a 60°C 
na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator 
batelada. 
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Figura 5. 6 – Efeito do iniciador no peso molecular mássico. Polimerização em benzeno a 60°C na 
presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator batelada. 
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Figura 5. 7 – Efeito do iniciador a polidispersidade. Polimerização em benzeno a 60°C na presença 
de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator batelada. 
 
Esse pouco ou quase nenhum efeito nos pesos moleculares mássicos e 
numéricos e na polidispersidade ocorre provavelmente devido ao mesmo motivo 
apresentado anteriormente, ou seja, uma quantidade grande de iniciador ao 
término da polimerização. Com a razão de [I]/[AR] utilizada por Chiefari et al. já 
deveríamos ter observado o aumento da polidispersidade. Isto talvez não tenha 
acontecido devido a baixa temperatura (60°C) em que ocorreu a polimerização. Se 
utilizarmos temperatura de 85-90°C observaria que os resultados da 
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polidispersidade seriam muito diferentes dos apresentados. Ressaltamos que as 
condições operacionais de Chiefari et al. foram utilizadas devido a falta de dados 
experimentais na literatura. 
 
 O agente RAFT, figura (5.8), permanece praticamente inalterado, pois ele 
depende quase que totalmente da sua velocidade de reação e do polímero 
dormente 1 e como observado na figura (5.9), a quantidade formada de PD1 é 
pequena.  
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Figura 5. 8 – Efeito da concentração de iniciador no agente RAFT. Polimerização em benzeno a 
60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator 
batelada. 
 
O aumento do iniciador também gera um aumento nas concentrações de 
polímeros dormentes (1, 2 e 3) no início da reação, figura (5.9-5.11). Isso ocorre 
porque o aumento da quantidade de iniciador gera mais radicais iniciais, que 
reagindo com o agente RAFT, geram mais cadeias dormentes. Ao término da 
reação temos que os polímeros dormentes (1 e 2) permanecem inalterado, figuras 
(5.9 e 5.10) e a quantidade de polímero dormente 3, figura (5.11), tem um notável 
aumento ao adicionarmos 25% de iniciador.  
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Figura 5. 9 – Efeito da concentração de iniciador no polímero dormente 1. Polimerização em 
benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para 
um reator batelada. 
 
Podemos observar na figura (5.10) que o polímero dormente 2 é a espécie 
dormente dominante no processo RAFT. Além disso, o polímero dormente 2 é 
responsável por manter o caráter vivo do processo RAFT. A cadeia de polímero 
dormente 1, formada após o agente RAFT dar origem ao intermediário primário 
(ver tabela 4.2, reação ii), aumenta no começo da reação diminuindo após um 
determinado período de reação, pois os radicais primários reagem imediatamente 
com o monômero fazendo com que a cadeia de polímero dormente 1 diminua, 
figura (5.9). Quando o efeito gel se torna importante, aumenta-se a possibilidade 
de formação de cadeias de polímero dormente 3; porém, espera-se que o 
processo RAFT não apresente controle difusional, logo a cadeia de polímero 
dormente 3 tende a diminuir em conversões elevadas, figura (5.11). 
Logo após ser adicionado o agente RAFT e o iniciador, a formação do 
intermediário primário é muito rápida (em relação ao tempo total da 
polimerização), assim como seu consumo para a formação das espécies 
dormentes. Podemos notar que o iniciador exerce uma baixa influência em sua 
formação, figura (5.12). 
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Figura 5. 10 – Efeito da concentração de iniciador no polímero dormente 2. Polimerização em 
benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para 
um reator batelada. 
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Figura 5. 11 – Efeito da concentração de iniciador no polímero dormente 3. Polimerização em 
benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para 
um reator batelada 
 
 73 
 
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0,0
1,0x10-8
2,0x10-8
3,0x10-8
4,0x10-8
5,0x10-8
6,0x10-8
7,0x10-8
8,0x10-8
9,0x10-8
1,0x10-7
1,1x10-7
1,2x10-7
1,3x10-7
1,4x10-7
Zoom
0 25 50
0,0
2,0x10-8
4,0x10-8
6,0x10-8
8,0x10-8
1,0x10-7
1,2x10-7
1,4x10-7
In
te
rm
ed
iá
rio
 P
rim
ár
io
, I
nP
 (m
ol
/L
)
Tempo, t (min)
 [I] = Literatura
 [I] = +25%
 [i] = -25%
 
Figura 5. 12 - Efeito da concentração de iniciador no intermediário primário. Polimerização em 
benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para 
um reator batelada. 
 
5.2.2 Efeito da concentração de agente RAFT 
 
A simulação para avaliar o efeito do agente RAFT foi realizada a uma 
temperatura de 60°C e com uma concentração de iniciador igual a 5,862×10-3 
(mol·L-1). Duas variações da concentração de agente RAFT foram consideradas, 
25% a mais e 25% a menos relativos ao valor da literatura, tabela 5.2. 
 
Tabela 5. 2 – Condições para análise do efeito do Agente RAFT. 
Parâmetro Variações 
−25% literatura +25% 
[AR], [mol·L-1] 3,537×10-3 4,716×10-3 5,895×10-3 
 
 No processo RAFT de polimerização, as espécies dormentes são formadas 
pelo agente RAFT, que captura as cadeias em crescimento e as transformam em 
espécies dormentes. Com isso, podemos obter polímeros com pesos moleculares 
controlados. A figura (5.13) mostra que a concentração de agente RAFT não tem 
influência na conversão ao final da polimerização.  
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Figura 5. 13 – Efeito do Agente RAFT na conversão. Polimerização em benzeno a 60°C na 
presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator batelada 
 
Estudos realizados por Mesa (2003) com mecanismo NMP mostram que a 
concentração de agente controlador afeta a conversão apenas no início da reação 
onde ocorre o período de indução, não afetando a conversão no final da 
polimerização. Mesmo se tratando de mecanismos diferentes de polimerização 
podemos levar em consideração as observações, pois, o efeito do agente RAFT 
(mecanismo RAFT) na conversão é semelhante ao efeito do radical nitróxido 
(mecanismo NMP). 
As figuras (5.14 e 5.15) mostram que a evolução dos pesos moleculares 
numérico e mássico é inversamente proporcional ao aumento da concentração de 
agente RAFT.  Podemos explicar esse comportamento pelo fato de que a menor 
quantidade de agente RAFT provoca um aumento de polímero morto. Com mais 
polímero morto no processo menos polímero com peso molecular controlado será 
produzido [Mesa, 2003]. 
O aumento de agente RAFT aumenta também a formação de radicais 
intermediários no início da reação. Os radicais intermediários liberam 
imediatamente um radical para a continuação da propagação do monômero, 
capturando as cadeias em crescimento e as transformando em cadeias 
 75 
 
dormentes. Observamos na figura (5.16) que o agente RAFT tem um efeito bem 
maior sobre o intermediário primário do que o efeito do iniciador, figura (5.12). 
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Figura 5. 14 – Efeito do Agente RAFT no peso molecular numérico. Polimerização em benzeno a 
60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator 
batelada 
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Figura 5. 15 – Efeito do Agente RAFT no peso molecular mássico. Polimerização em benzeno a 
60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator 
batelada 
 
Ao adicionarmos uma quantidade maior de agente RAFT, fazemos com que 
uma quantidade maior de cadeias sejam capturadas. As cadeias capturadas são 
pequenas, isso faz com que os pesos moleculares diminuam de uma forma 
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inversamente proporcional à concentração de agente RAFT. Por sua vez, a 
polidispersidade, por ser totalmente dependente dos pesos moleculares, não é 
muito afetada pela concentração de agente RAFT, figura (5.17). O agente RAFT é 
a molécula mais importante no processo RAFT, quando aumentamos a 
concentração de agente RAFT aumenta a concentração de  intermediário primário 
e diminui os pesos moleculares. 
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Figura 5. 16 – Efeito do Agente RAFT no intermediário primário. Polimerização em benzeno a 
60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator 
batelada. 
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Figura 5. 17 – Efeito do Agente RAFT na polidispersidade. Polimerização em benzeno a 60°C na 
presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator batelada. 
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 As figuras (5.18-5.20) mostram as populações de polímeros dormentes 1, 2 
e 3. Podemos observar que o aumento das concentrações de polímeros é 
proporcional ao aumento do agente RAFT.  O polímero dormente 1 tem uma 
formação maior nos primeiros minutos da polimerização sendo totalmente 
consumido ao término da polimerização, figura (5.18).  
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Figura 5. 18 – Efeito do agente RAFT no polímero dormente 1. Polimerização em benzeno a 60°C 
na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator 
batelada. 
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Figura 5. 19 – Efeito do agente RAFT no polímero dormente 2. Polimerização em benzeno a 60°C 
na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator 
batelada. 
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Verifica-se também que o polímero dormente 2, figura (5.19), continua a 
predominar na polimerização, contudo, diferentemente do efeito do iniciador, sua 
concentração aumenta ao adicionarmos 25% de agente RAFT na polimerização. 
 O aumento do agente RAFT faz com que polímero dormente 3 diminua ao 
longo da reação, figura (5.20).  Como no efeito do iniciador, isso já era de se 
esperar por não estarmos considerando o efeito gel no processo RAFT de 
polimerização. 
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Figura 5. 20 – Efeito do agente RAFT no polímero dormente 3. Polimerização em benzeno a 60°C 
na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para um reator 
batelada. 
 
5.2.3 Efeito da razão (variável) Iniciador/Agente RAFT 
 Para demonstrar o efeito da razão (variável) [ ] [ ]ARI , realizou-se a 
simulação a uma temperatura de 60°C com duas variações da razão inicial de 
1,243, como apresentado na tabela (5.3). A razão “variável” aqui apresentada se 
fez diminuindo e aumentando 25% da razão da literatura. Com os novos valores 
das razões encontrados, determinaram-se as novas concentrações de iniciador e 
agente RAFT. Um critério próprio foi utilizado para determinar esses novos 
valores. A tabela (5.3) foi obtida utilizando-se a seguinte regra: [ ] [ ] RazaoARI = . 
Substituindo os valores da concentração de iniciador e de agente RAFT da 
literatura e a nova razão (± 25%) na regra acima apresentada calculou-se os 
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novos valores para a concentração. Por exemplo, para o cálculo dos novos 
valores de (-25%) temos: [ ] [ ] 932,010716,410862,5 33 =×× −− , assim multiplicando a 
concentração de agente RAFT pela nova razão (4,716×10-3×0,932) encontramos 
um novo valor para o agente RAFT ([AR]=4,397×10-3). Com o novo valor do 
agente RAFT calculamos a nova concentração de iniciador necessário para que 
juntamente com a concentração de agente RAFT forneça a razão de 0,932,  ou 
seja, [ ] 932,010716,4][ 3 =× −I , assim o novo valor da concentração de agente 
RAFT será [I]=4,099×10-3. 
 
Tabela 5. 3 - Condições para análise do efeito da razão (variável) de 
iniciador/agente RAFT. 
Parâmetro Variações 
−25% literatura +25% 
[I], [mol·L-1] 4,099×10-3 5,862×10-3 1,116×10-2 
[AR], [mol·L-1] 4,397×10-3 4,716×10-3 7,253×10-3 
[I]/[AR] 0,932 1,243 1,538 
 
 Ao aumentarmos a razão [ ] [ ]ARI , nota-se que a conversão, figura (5.21), 
aumenta. A concentração de agente RAFT não afeta a conversão, conforme 
apresentado no item 5.2.2 (figura 5.13), portanto o efeito da variação da razão 
[ ] [ ]ARI  é similar ao efeito da concentração de iniciador.  
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Figura 5. 21 – Efeito da razão (variável) iniciador/agente RAFT na conversão. Polimerização em 
benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para 
um reator batelada 
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 O peso molecular numérico e o peso molecular mássico apresentam 
comportamento semelhante, figura (5.22 e 5.23).  A figura (5.22) demonstra que 
ao diminuirmos a razão, o peso molecular numérico sofre uma pequena alteração, 
isso se deve ao fato de que ao diminuirmos a razão, a nova quantidade de agente 
RAFT fica baixa.  
 A mesma observação feita para o peso molecular numérico é válida para o 
peso molecular mássico. Nota-se que ao aumentarmos a razão iniciador/agente 
RAFT, uma queda significativa no peso molecular é observada, figura (5.23). 
 Como mostrado no item 5.2.1 (figuras 5.5 e 5.6) a concentração de iniciador 
tem pouquíssima influência sobre o peso molecular e no item 5.2.2 (figuras 5.14 e 
5.15) o agente RAFT apresenta influência sobre os pesos molecular. Assim, no 
caso dos pesos moleculares, a razão que contém mais agente RAFT tem um 
efeito mais significativo nos pesos moleculares.  
 O peso molecular numérico e o peso molecular mássico variam de forma 
semelhante, não alterando muito o perfil de polidispersidade, figura (5.24). 
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Figura 5. 22 – Efeito da razão (variável) iniciador/agente RAFT peso molecular numérico. 
Polimerização em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN 
como iniciador para um reator batelada 
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Figura 5. 23 – Efeito da razão (variável) iniciador/agente RAFT peso molecular mássico. 
Polimerização em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN 
como iniciador para um reator batelada 
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Figura 5. 24 - Efeito da razão (variável) iniciador/agente RAFT na polidispersidade. Polimerização 
em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador 
para um reator batelada. 
 
 As espécies dormentes (1 e 3) aumentam suas concentrações no início da 
reação tendo uma queda ao final da polimerização. O efeito sofrido pelo polímero 
dormente 1, figura (5.25), ao aumentarmos a razão é bem maior que para os 
casos da influência da concentração de iniciador e da concentração de agente 
RAFT, pois nesse caso a quantidade de agente RAFT é bem maior. 
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Figura 5. 25 - Efeito da razão (variável) iniciador/agente RAFT no polímero dormente 1. 
Polimerização em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN 
como iniciador para um reator batelada. 
 
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0,0000
0,0005
0,0010
0,0015
0,0020
0,0025
0,0030
0,0035
0,0040
0,0045
0,0050
0,0055
0,0060
0,0065
0,0070
0,0075
0,0080
Po
lím
er
o 
D
or
m
en
te
-2
, P
D
2 
(m
ol
/L
)
Tempo, t (min)
 [I]/[AR] = Literatura
 [I]/[AR] = +25%
 [I]/[AR] = -25%
 
Figura 5. 26 - Efeito da razão (variável) iniciador/agente RAFT no polímero dormente 2. 
Polimerização em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN 
como iniciador para um reator batelada 
 
 As figuras 5.26 e 5.27 demonstram que um acréscimo na razão de 
iniciador/agente RAFT provoca o aumento das concentrações de polímero 
dormente 2 e polímero dormente 3. Isso ocorre devido à grande quantidade de 
agente RAFT adicionada no início da polimerização. 
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Figura 5. 27 - Efeito da razão (variável) iniciador/agente RAFT no polímero dormente 3. 
Polimerização em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN 
como iniciador para um reator batelada. 
 
5.2.4 Efeito da razão (constante) Iniciador/Agente RAFT 
 Para demonstrar o efeito da razão “constante” [ ][ ]ARI , realizou-se a 
simulação a uma temperatura de 60°C com duas variações das concentrações de 
iniciador e agente RAFT, deixando a razão fixa em 1,243, aumentado na mesma 
proporção a quantidade de iniciador e agente RAFT, como apresentado na tabela 
(5.4).  
 
Tabela 5. 4 - Condições para análise do efeito da razão (constante) de 
iniciador/agente RAFT. 
Parâmetro Variações 
−25% literatura +25% 
[I], [mol·L-1] 4,982×10-3 5,862×10-3 6,741×10-3 
[AR], [mol·L-1] 4,008×10-3 4,716×10-3 5,423×10-3 
[I]/[AR] 1,243 1,243 1,243 
  
Os perfis de conversão são apresentados na figura (5.28). A conversão 
aumenta com o aumento simultâneo da concentração de iniciador e de agente 
RAFT.  Ao diminuirmos a razão, diminuímos também a concentração de iniciador. 
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Com isso, diminuímos a concentração de radicais e a taxa de propagação, 
portanto, diminuímos a conversão. 
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Figura 5. 28 – Efeito da razão (constante) iniciador/agente RAFT na conversão. Polimerização em 
benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para 
um reator batelada. 
 
 As figuras 5.29 e 5.30 apresentam o efeito da razão (constante) 
iniciador/agente RAFT na evolução dos pesos moleculares numérico e mássico, 
respectivamente. Observa-se que a variação é inversamente proporcional no peso 
molecular numérico (figura, 5.29) e no peso molecular mássico (figura, 5.30).  
 Para que a razão permaneça constante temos que diminuir as 
concentrações de iniciador e de agente RAFT simultaneamente. Assim, ao 
diminuirmos a concentração de agente RAFT estamos aumentando a  quantidade 
de polímero morto. Ao diminuirmos a concentração de iniciador, diminuímos 
também a quantidade de radicais, portanto, um número menor de cadeias é 
gerado, logo o comprimento de cadeia aumenta. 
 Sendo a variação dos pesos moleculares praticamente a mesma tanto para 
o aumento e a diminuição da razão, a polidispersidade não apresenta variação ao 
final da polimerização, figura (5.31). 
 Uma variação mais proporcional pode ser observada na evolução das 
espécies dormentes (1, 2 e 3) quando verificamos o efeito da razão (constante) de 
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iniciador/agente RAFT, se comparadas aos efeitos da razão (variável) dos 
mesmos. Na figura (5.32) observa-se que a quantidade da espécie dormente 1 
aumenta no início da reação sendo consumida com o passar do tempo. A figura 
(5.33) demonstra a predominância do polímero dormente 2 controlando a 
polimerização.  
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Figura 5. 29 – Efeito da razão (constante) iniciador/agente RAFT no peso molecular numérico. 
Polimerização em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN 
como iniciador para um reator batelada. 
 
 
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
0
20000
40000
60000
80000
100000
120000
140000
160000
180000
200000
220000
P
es
o 
M
ol
ec
ul
ar
 M
ás
si
co
, M
w
Conversão, X
 [I] e [AR] = Literatura
 [I] e [AR] = +25%
 [I] e [AR] = -25%
 
Figura 5. 30 - Efeito da razão (constante) iniciador/agente no peso molecular mássico. 
Polimerização em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN 
como iniciador para um reator batelada. 
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Figura 5. 31 – Efeito da razão (constante) iniciador/agente na polidispersidade. Polimerização em 
benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador para 
um reator batelada. 
 
 
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0,0
2,0x10-6
4,0x10-6
6,0x10-6
8,0x10-6
1,0x10-5
1,2x10-5
1,4x10-5
1,6x10-5
1,8x10-5
2,0x10-5
2,2x10-5
2,4x10-5
2,6x10-5
2,8x10-5
3,0x10-5
Zoom
0 25 50
0,0
5,0x10-6
1,0x10-5
1,5x10-5
2,0x10-5
2,5x10-5
3,0x10-5
P
ol
ím
er
o 
D
or
m
en
te
-1
, P
D
1 
(m
ol
/L
)
Tempo, t (min)
 [I] e [AR] = literatura
 [I] e [AR] = +25%
 [I] e [AR] = -25%
 
Figura 5. 32 – Efeito da razão (constante) iniciador/agente no polímero dormente 1. Polimerização 
em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN como iniciador 
para um reator batelada. 
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Figura 5. 33 – Efeito da razão (constante) iniciador/agente RAFT no polímero dormente 2. 
Polimerização em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN 
como iniciador para um reator batelada. 
 
 A concentração de polímero dormente 3 aumenta juntamente com o 
aumento da razão (constante) de iniciador/agente RAFT, figura (5.34). O polímero 
dormente 3 diminui sua concentração ao longo do tempo. 
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Figura 5. 34 – Efeito da razão (constante) iniciador/agente RAFT no polímero dormente 3. 
Polimerização em benzeno a 60°C na presença de 2,2-cianopropil 1-pirrolecarboditioato e AIBN 
como iniciador para um reator batelada. 
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5.3 Resumo dos resultados 
 
 Os resultados da análise paramétrica mostrados no item 5.2 são resumidos 
de uma forma qualitativa na tabela (5.5).  
Tabela 5. 5 – Tabela comparativa da análise paramétrica  
Parâmetro 
Efeito 
Conversão, X Peso Molecular Numérico, Mn 
Peso Molecular 
Mássico, Mw 
Polidispersidade, 
PDI 
[I]a Pouco Sem Sem Sem 
[AR]b Sem Considerável Considerável Sem 
[I]/[AR]c Pouco Pouco Pouco Sem 
[I]/[AR]d Pouco Considerável Considerável sem 
a Concentração de iniciador – b Concentração de agente RAFT – c Razão variável – d Razão constante 
 
 A figura (5.35) representa graficamente as informações da tabela (5.5).  
  
 
Figura 5. 35 – Efeitos na polimerização RAFT: a) efeito da concentração de iniciador; b) efeito da 
concentração de agente RAFT; c) efeito da razão (variável) e d) efeito da razão (constante) 
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6. CONCLUSÕES E TRABALHOS FUTUROS 
 
6.1 Conclusões 
 A construção de modelos matemáticos de natureza mecanística com 
validação experimental é de suma importância para a engenharia de 
polimerização. Assim, foi desenvolvido um modelo para a verificação das 
características do polímero para o mecanismo RAFT de polimerização. 
 Através do modelo verificou-se que o processo RAFT pode exercer controle 
sobre a arquitetura das cadeias poliméricas para produzir polímeros com peso 
molecular controlado. Os pesos moleculares são razoavelmente consistentes com 
os dados experimentais, consequentemente, o modelo descreve bem o 
comportamento das propriedades do polímero. 
A concentração de iniciador exerce pouca influência sobre o mecanismo 
RAFT nas condições operacionais estudadas, apresentando um efeito mínimo na 
conversão do processo e praticamente nenhum efeito nos pesos moleculares 
numérico e mássico. 
A concentração de agente RAFT tem grande influência sobre o processo. 
Um efeito mínimo foi constatado na conversão e na polidispersidade e um efeito 
considerável foi exercido sobre os pesos moleculares numéricos e mássicos. 
A razão de iniciador/agente RAFT “variável” apresentou pouco efeito na 
conversão e pesos moleculares numérico e mássico e um efeito mínimo na 
polidispersidade. Esse pouco efeito se dá pelo fato do iniciador predominar, e 
como visto, a concentração de iniciador exerce um efeito muito pequeno sobre o 
processo nas condições estudadas. 
A razão de iniciador/agente RAFT “constante” apresentou pouco efeito na 
conversão, um efeito considerável nos pesos moleculares numérico e mássico e 
um efeito mínimo da polidispersidade. Atribui-se isso ao fato de que o agente 
RAFT tem predominância e conforme análise já apresentada no capítulo 5,  o 
efeito RAFT tem grande influência no processo. 
Pelo fato do tempo de meia vida do iniciador usado (AIBN) ser 
relativamente longo, quando a polimerização se completa, uma grande quantidade 
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de iniciador residual fica remanescente, isso pode explicar os efeitos mínimos 
apresentados quando se alterou a concentração de iniciador. 
A polidispersidade é de importância fundamental na polimerização, 
entretanto, nas condições operacionais utilizadas neste trabalho, que seguem as 
condições apresentadas na patente Wo9931144 de Chiefari et al. (1999), verifica-
se que os parâmetros analisados não influenciam a polidispersidade. 
Provavelmente, esses efeitos não foram observados na polidispersidade 
devido à grande quantidade de iniciador utilizado por Chiefari et al. no experimento 
realizado. 
 
6.2 Trabalhos futuros 
 
 Este trabalho mostrou a grande dificuldade que se tem de validar um 
modelo matemático com pouquíssimos dado experimentais, assim uma geração 
de dados experimentais para mecanismo RAFT de polimerização é proposta em 
um trabalho futuro. 
 Além dos dados experimentais, outra dificuldade deste processo são as 
constantes do mecanismo RAFT ( raftfk  e raftrk ). Todas as outras constantes são 
representadas pela equação de Arrhenius, sendo as constantes do RAFT 
apresentadas como valores preditos (PREDICT™ e POLYRED™). É proposto um 
estudo cinético do agente RAFT, a fim de gerar uma equação de Arrhenius que 
permitirá avaliar o efeito da temperatura no sistema, visto a importância da 
temperatura em um processo de polimerização. 
 Um estudo com outros tipos de iniciadores também é proposto, pois, 
iniciadores com um tempo de meia vida muito longo permanecem ao final da 
polimerização e iniciadores com tempo de meia vida muito curto decompõem-se 
rapidamente afetando a produção de cadeias. Outros tipos de monômeros podem 
ser utilizados, a fim de mostrar que o mecanismo RAFT, como já descrito, é o 
mecanismo com o maior número de monômeros polimerizados. 
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 Outro trabalho proposto é a otimização do processo para diminuir a 
polidispersidade (uma propriedade fundamental para polímeros controlados) e o 
tempo de reação da polimerização controlada.  
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APÊNDICE A – RESUMO DOS MODELOS DO 
PROCESSO RAFT E EQUAÇÕES AUXILIARES 
 
 O sistema de equações que representam o processo RAFT bem como suas 
equações auxiliares é descrito como sendo: 
A.1 – Equações das espécies envolvidas no processo RAFT [Zhang e Ray, 
2001] 
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] [ ] [ ] [ ][ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ ] VPDk
VPDkVPDRkVARRk
VRkVRRkVRk
VRRkVSRkVMRk
dt
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raftrraftfraftf
tdintdtc
intctrsinp
⋅⋅+
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[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] VARRkVPDkVPDRk
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PDVd
raftfraftrinraftf ⋅⋅⋅+⋅−⋅⋅= •1221  (A.2)
[ ]( ) [ ] [ ]( ) [ ] [ ] [ ]( ) VPDPDkVPDRRk
dt
PDVd
raftrinraftf ⋅++⋅⋅+⋅−= •• 3122  (A.3)
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] VPDkVPDRk
dt
PDVd
raftrraftf ⋅−⋅⋅⋅= • 32223  (A.4)
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[ ]( ) [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ]( ) VPDInPkVRRARk
dt
ARVd
raftrinraftf ⋅++⋅+−= •• 12  (A.7)
[ ]( ) [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] VRARkVInPkVARRk
dt
InPVd
raftfraftrinraftf ⋅⋅+⋅−⋅⋅= •• 2  (A.8)
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[ ]( ) [ ] VIk
dt
IVd
d ⋅−=  (A.9)
[ ]( ) [ ] [ ] [ ]( ) [ ] [ ] VMRkVRRMk
dt
MVd
trminp ⋅⋅⋅−⋅+−= •••  (A.10)
[ ]( ) [ ] [ ] VSRk
dt
SVd
trs ⋅⋅⋅−= •  (A.11)
 
A.2 – Equações dos momentos [Zhang e Ray, 2001] 
A.2.1 – Momento do polímero crescente, ( )iμ  
[ ] [ ] [ ] ( ) [ ]( )
[ ] [ ] [ ]( ) ( ) VkVARkVSkVMk
VRkkVMkVMRk
dt
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raftrraftftrstrm
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⋅++⋅+−⋅−⋅−
⋅++−⋅++⋅⋅= ••
2020222
2010
2
           
2
ζνξμμμ
μμμμμ
 (A.14)
 
A.2.2 – Momento do polímero dormente 1, ( )iν  
[ ] [ ] VkVRkVARk
dt
d
raftrinraftfraftf ⋅−⋅+⋅= • 0000 2 νξμν  (A.15)
[ ] [ ] VkVRkVARk
dt
d
raftrinraftfraftf ⋅−⋅+⋅= • 1111 2 νξμν  (A.16)
[ ] [ ] VkVRkVARk
dt
d
raftrinraftfraftf ⋅−⋅+⋅= • 2222 2 νξμν  (A.17)
 
 
 
 101 
 
A.2.3 – Momento do polímero dormente 2, ( )iξ  
[ ]( ) ( ) VkVRk
dt
d
raftrinraftf ⋅++⋅+−= • 000000 ζνξμξ  (A.18)
[ ]( ) ( ) VkVRk
dt
d
raftrinraftf ⋅++⋅+−= • 101101 ζνξμξ  (A.19)
[ ]( ) ( ) VkVRk
dt
d
raftrinraftf ⋅++⋅+−= • 202202 ζνξμξ  (A.20)
 
A.2.4 – Momento do polímero dormente 3, ( )ijζ  
VkVk
dt
d
raftrraftf ⋅−⋅= 000000 22 ζξμζ  (A.21)
( ) VkVk
dt
d
raftrraftf ⋅−⋅+= 10100110 2 ζξμξμζ  (A.22)
( ) VkVk
dt
d
raftrraftf ⋅−⋅+= 20200220 2 ζξμξμζ  (A.23)
VkVk
dt
d
raftrraftf ⋅−⋅= 111111 22 ζξμζ  (A.24)
 
A.2.5 – Momento do polímero morto, ( )iλ  
[ ]( ) [ ] [ ]
[ ] VSk
VMkVRkVkVRk
dt
d
trs
trmtctctd
⋅+
⋅+⋅+⋅+⋅+= ••
0
00
2
000
0
         
2
1
μ
μμμμμλ
 (A.25)
( ) [ ]( ) [ ] [ ] VSkVMkVRkk
dt
d
trstrmtdtc ⋅+⋅+⋅++= • 11101 μμμμλ  (A.26)
( ) [ ]( ) [ ] [ ] VSkVMkVkVRkk
dt
d
trstrmtctdtc ⋅+⋅+⋅+⋅++= • 2221202 μμμμμλ  (A.27)
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A.3 Equações Auxiliares 
A.3.1 Equações das densidades 
( )TBA MMM ⋅−=ρ  (A.28)
( )TBA PPP ⋅−=ρ  (A.29)
( )TBA SSS ⋅−=ρ  (A.30)
jρ   densidade da espécie j 
jA , jB   parâmetros da densidade.da espécie j 
T   temperatura de operação 
M , P , S   monômero, polímero e solvente. 
 
A.3.2 Equações dos volumes iniciais 
MMM MassV ρ=  (A.31)
SSS MassV ρ=  (A.32)
SMo VVV +=  (A.33)
jV   volume inicial da espécie j 
jMass  massa da espécie j 
0V   volume inicial da reação 
M , S    monômero e solvente. 
 
A.3.3 Equações da conversão, fator de contração e volume da reação. 
[ ] [ ]( ) [ ]( )0000 VMMVMX t ⋅−⋅=  (A.34)
( ) 1−= PM ρρε  (A.35)
( )XVV ⋅−= ε10  (A.36)
X   conversão [ ]0M , [ ]tM  concentração de monômero inicial e no tempo t ε   fator de contração 
V   volume da reação 
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A.3.4 Constantes da taxa 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
⋅
−⋅=
TR
Ea
kk ddd exp0  (A.37)
dk  constante da taxa de decomposição do iniciador 
0dk  fator pré-exponencial da taxa de decomposição do iniciador 
dEa  energia de ativação de decomposição do iniciador 
R  constante universal dos gases 
T  temperatura 
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⋅
−⋅=
TR
Ea
kk ppp exp0  (A.38)
pk  constante da taxa de propagação 
0p
k  fator pré-exponencial da taxa de propagação 
pEa  energia de ativação da taxa de propagação 
 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
⋅
−⋅=
TR
Eakk ttt exp0  (A.39)
tk  constante total da taxa de terminação 
0tk  fator pré-exponencial da taxa total de terminação 
tEa  energia de ativação da taxa total de terminação 
 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
⋅
−⋅=
TR
Eakk trmtrmtrm exp0  (A.40)
trmk  constante da taxa de transferência de cadeia do monômero 
0trmk  fator pré-exponencial da taxa de transferência de cadeia do 
monômero  
trmEa  energia de ativação da transferência de cadeia do monômero 
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⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
⋅
−⋅=
TR
Eakk CTACTACTA exp0  (A.41)
CTAk  constante da taxa do agente de transferência de cadeia 
0CTAk  fator pré-exponencial da taxa do agente de transferência de cadeia 
CTAEa  energia de ativação do agente de transferência de cadeia 
 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
⋅
−⋅=
TR
Eakk SSS exp0  (A.42)
Sk  constante da taxa do solvente 
0Sk  fator pré-exponencial da taxa do solvente 
SEa  energia de ativação do solvete 
 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
⋅
−⋅=
TR
Eakratio rr exp  (A.43)
ratio  proporção entre a taxa de terminação por desproporção e 
combinação 
rk  fator pré-exponencial da proporção entre a taxa de terminação por 
desproporção e combinação 
rEa  energia de ativação da proporção entre a taxa de terminação por 
desproporção e combinação 
 
ratiokk ttd ⋅=  (A.44)
tdk  constante da taxa de terminação por desproporção 
tk  constante total da taxa de terminação 
 
tdttc kkk −=  (A.45)
tck  constante da taxa de terminação por combinação 
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APÊNDICE B – RIGIDEZ NUMÉRICA 
 
 O cálculo da rigidez numérica é um meio de predizermos o quão difícil será 
sua solução, pois sistemas rígidos ou muito rígidos requerem métodos de solução 
mais robustos. Aqui apresentaremos como é feito o cálculo da rigidez numérica. 
 Seja o sistema de EDO’s homogêneas na forma: 
( )tBAU
dt
dU =+  (B.1)
 
 Para exemplificação considere:  
( ) ( )
( ) ( ) ( )⎪⎪⎩
⎪⎪⎨
⎧
=⋅++⋅−
=⋅−⋅+
0
0
321
21
tycctxc
dt
dy
tyctxc
dt
dx
 (B.2)
 
Assim no sistema (B.2), temos: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
y
x
U  (B.3)
 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+−
−=
321
21
ccc
cc
A  (B.4)
e 
0)( =tB  (B.5)
 
Para determinarmos o grau de rigidez do sistema temos que calcular o 
determinante da diferença apresentada pela equação (B.6). 
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( ) 0det =⋅− IA φ  (B.6)
φ  autovalores do sistema 
I  matriz identidade 
 O determinante (B.6) nos fornece um polinômio, no qual suas raízes são os 
autovalores. Para esse caso temos: 
( ) ( ) 02131213212 =−+++++ ccccccccc φφ  (B.7)
 
 Resolvendo a equação (B.7), obtemos os autovalores os quais são 
utilizados na equação (B.8), para o cálculo do grau de rigidez. 
( )
( )i
iGR φ
φ
Remin
Remax=  (B.8)
GR   grau de rigidez de um sistema de EDO’s ( )iφRe   parte real , não nula, do auto-valor iφ  
 
 Quando 
⎪⎩
⎪⎨
⎧
=
rígido muito sistema    10
rígido sistema    10
rígido não sistema     20
6
3GR . 
 Neste trabalho temos um problema quanto à forma do sistema (apêndice 
A), pois o mesmo não está como descrito na equação (B.1), ou seja, são EDO’s 
não homogeneas: 
( )tQAU
dt
dU =+  (B.9)
Onde: 
( ) 0≠tQ  (B.10)
 
 Por isso temos que transformar o sistema para a forma da equação (B.1). 
Fazemos isso colocando os termos não lineares do sistema para o lado direito da 
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equação, ou seja, os temos não lineares serão )(tQ , pois o termo )(tQ  irá 
contribuir para a solução complementar do sistema não homnogeneo. Assim 
podemos igualar 0)( =tQ  deixando a equação (B.9) igual à equação (B.1). A 
solução do determinante (B.6), com o auxílio do MAPLE® (software matemático), 
forneceu o polinômio (B.11) dado por: 
01051.209.56
1038.21033.51006.81038.21000.7
1008.91023.21050.71085.21072.1
1040.31074.11044.21050.722.2
11.469008.810015.74518.9080.19
627
8699109119129
138149158168178
18619720621522
232425262728
=×−+
×−×+×−×−×+
×−×−×+×+×−
×−×+×−×−+
+−++−
− φφ
φφφφφ
φφφφφ
φφφφφ
φφφφφφ
 (B.11)
 Novamente com o auxílio do MAPLE® o polinômio (B.11) nos fornece como 
soluções o conjunto de valores apresentado na tabela B.1. 
Tabela B. 1 – Solução para o polinômio (B.11) 
Raiz Valor Raiz Valor 
φ1 0,00 φ15 3,47+2,95i 
φ2 0,00 φ16 -1,46×10-8+1,02×10-4i
φ3 0,00 φ17 -4,15+1,55i 
φ4 0,00 φ18 -1,98+1,55×10-3i 
φ5 0,00 φ19 -1,98 
φ6 0,00 φ20 -2,99 
φ7 4,48×10-4 φ21 -4,78 
φ8 0,82 φ22 -1,98-1,55×10-3i 
φ9 2,37 φ23 -4,15-1,55i 
φ10 3,68 φ24 -1,46×10-8-1,02×10-4i 
φ11 4,33 φ25 3,47-2,95i 
φ12 3,73+0,18i φ26 3,92-0,33i 
φ13 4,19+0,27i φ27 4,19-0,27i 
φ14 3,92+0,33i φ28 3,73-0,18i 
 
 Pela solução acima apresentada temos que: ( ) 33,4Remax =iφ  e 
( ) 81046,1Remin −×=iφ . Substituindo esses valores na equação (B.8) temos que 
81098,2 ×=GR . Caracterizando assim um sistema muito rígido. 
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APÊNDICE C – PARÂMETROS CINÉTICOS E 
DADOS EXPERIMENTAIS 
  
Neste tópico são apresentadas as condições operacionais utilizados na 
simulação do processo RAFT para a polimerização do MMA, (M), em benzeno, (), 
na presença de AIBN, (I), bem como os parâmetros de densidades, fator pré-
exponencial, energia de ativação e dados experimentais para validação. 
Tabela C. 1 – Condições operacionais [Zhang e Ray, 2001] 
parâmetro valor unidades 
Temperatura, T  3,33150×10+02 [ ]K  
Concentração de monômero, [ ]0M  6,74180×10+00 [ ]1−⋅Lmol  
Concentração de solvente, [ ]0S  2,60850×10+00 [ ]1−⋅Lmol  
Concentração de iniciador, [ ]0I  5,86200×10-03 [ ]1−⋅Lmol  
Concentração de Agente RAFT, [ ]0AR  4,71600×10-03 [ ]1−⋅Lmol  
 
Tabela C. 2 – Dados experimentais da polimerização do MMA com 2,2-cianopropil 
1-pirrolecarboditioato usando AIBN como iniciador a 60°C [Chiefari et al., 1999]. 
Tempo, [ ]min  Mn Mn/Mw X % 
60 42450 1,70 16 
240 64025 1,50 51 
480 114561 1,26 >95 
960 117418 1,27 >95 
 
Tabela C. 3 – Parâmetros físicos de densidade [Database (software desenvolvido 
pelo grupo do professor Alexander Penlidis na Universidade de Waterloo)] 
parâmetro valor unidades 
Parâmetro A do monômero, MA  9,66471×10
-01 [ ]1−⋅Lkg  
Parâmetro A do polímero, PA  1,19504×10
+00 [ ]1−⋅Lkg  
Parâmetro A do solvente, SA  8,76000×10
-01 [ ]1−⋅Lkg  
Parâmetro B do monômero, MB  1,16400×10
-03 [ ]11 −− ⋅⋅ KLkg  
Parâmetro B do polímero, PB  3,30000×10
-04 [ ]11 −− ⋅⋅ KLkg  
Parâmetro B do solvente, SB  0,00000×10
+00 [ ]11 −− ⋅⋅ KLkg  
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Tabela C. 4 – Fator pré-exponencial [Database (software desenvolvido pelo grupo 
do professor Alexander Penlidis na Universidade de Waterloo)] 
parâmetro valor unidades 
Decomposição do iniciador, 0dk  6,23000×10
+16 [ ]1min−  
Propagação, 
0p
k  2,95200×10+07 [ ]11 min−− ⋅⋅molL
Terminação, 0tk  5,88000×10
+09 [ ]11 min−− ⋅⋅molL
Transferência de cadeia do monômero, 0trmk  9,34346×10
+04 [ ]11 min−− ⋅⋅molL
Solvente, 0Sk  3,88000×10
-01 [ ]11 min−− ⋅⋅molL
CTA, 0CTAk  0,00000×10
+00 [ ]11 min−− ⋅⋅molL
Proporção da terminação, rk  1,42600×10
-03 [ ]11 min−− ⋅⋅molL
 
Tabela C. 5 – Energia de Ativação [Database (software desenvolvido pelo grupo 
do professor Alexander Penlidis na Universidade de Waterloo)] 
parâmetro valor unidades 
Decomposição do iniciador, dEa  3.07036×10
+04 [ ]1−⋅molcal  
Propagação, pEa  4.35300×10
+03 [ ]1−⋅molcal  
Terminação, tEa  7.01000×10
+02 [ ]1−⋅molcal  
Transferência de cadeia do monômero, trmEa  7.47506×10
+03 [ ]1−⋅molcal  
Solvente, SEa  6.93480×10
+04 [ ]1−⋅molcal  
CTA, CTAEa  0.00000×10
+00 [ ]1−⋅molcal  
Proporção da terminação, rEa  -3.12105×10
+03 [ ]1−⋅molcal  
 
 
 
 
 
 
